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1. Einleitung
1.1. 1987: Nobelpreis für die Supramolekulare Chemie
Vor gut 25 Jahren ging der Nobelpreis für Chemie an Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn und Charles
J. Pedersen für ihre Arbeiten rund um Moleküle mit strukturspezifischer Wechselwirkung von hoher
Selektivität.1–3 Mit den hierbei entwickelten Makrozyklen zur Kationenerkennung (Kronenether,
Cryptanden und Sphäranden) wurden die Grundlagen zur heutigen Supramolekularen Chemie gelegt.
Diese beschäftigt sich nicht nur mit der Synthese und den Eigenschaften einzelner Moleküle, sondern
auch mit der Wechselwirkung dieser mit sich selbst oder anderen Verbindungen.4 Anders als in
der klassischen Chemie werden dabei keine kovalenten Bindungen sondern solche von reversibler
Natur betrachtet. Die Kräfte, die hierbei untersucht werden, sind nicht-kovalente Wechselwirkungen.
Diese lassen sich in sechs Kategorien einteilen: Van-der-Waals-Wechselwirkungen, elektrostatische
Wechselwirkungen, Charge-Transfer-Wechselwirkung, Wasserstoff-Bindung, Metallkoordination und
reversible kovalente Bindungen.5,6
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Abbildung 1: Von Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn und Charles J. Pedersen untersuchte
Makrozyklen.1–3
Zu Anfang stand die Untersuchung einfacherWirt-Gast-Komplexe im Vordergrund. Zufällig entdeckte
Charles J. Pedersen 1960 im schlammigen Rückstand eines Versuches Kristalle, die er genauer
untersuchte und dabei die Verbindung Dibenzo-18-Krone-6 fand (Abbildung 2). Die neue Klasse
der Kronenether war geboren und wurde in den folgenden Jahren sehr intensiv von ihm untersucht.
Dabei entdeckte Pedersen unter anderem, dass Kronenether nicht nur in der Lage sind, Alkalimetalle
zu binden, sondern auch, dass die Gesamtstabilität der gebildeten Komplexe abhängig von der
Größe der Makrozyklen und der Passgenauigkeit des Alkalimetalls im Inneren ist.1 Dieser Wirt-Gast
Komplex ist in der Lage, die Ladungen des Gesamtkomplexes zu maskieren und somit anorganische
Salze in unpolaren Lösungsmitteln zu lösen. Beispiel hierfür ist 18-Krone-6, das in der Lage ist,
KMnO4 in Benzol zu lösen.7
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Abbildung 2: Charles J. Pedersen entdeckte diese neuartige Verbindung und damit die Klasse der
Kronenether.1
Die dabei aufgeworfenen Fragen halfen in den nächsten Jahren, die grundlegenden Konzepte der
Supramolekularen Chemie zu entwickeln. So wurde von Lehn und Cram gezeigt, dass zusätzliche
Bindungsstellen und eine verbesserte Präorganisation des Wirtes die Stabilität des Komplexes noch
einmal signifikant steigern können.2,3
1.2. Supramolekulare Chemie und deren Geschichte
Auch wenn Jean-Marie Lehn erst 1978 den Begriff der „Chemistry beyond the molecule“ prägte,8
entstand die Supramolekulare Chemie bereits viel früher. Schon um 1890 wurden die ersten Unter-
suchungen zu Cyclodextrin-Einschlusskomplexen durchgeführt (Abbildung 3).9,10 Zur selben Zeit
entwickelte Alfred Werner die Grundlagen der modernen Koordinationschemie.11,12
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Abbildung 3: Struktur eines α-Cyclodextrin.
Ein weiterer wichtiger Name auf diesem Weg war Emil Fischer, der erkannte, dass die Wirkungsweise
zwischen einem Enzym und einem Substrat vergleichbar ist mit einem Schlüssel-Schloss-System. Die
Bindungsselektivität eines Enzyms (Schloss) an ein Substrat (Schlüssel) ergibt sich aus der exakten
geometrischen Komplementarität der Bindungsstellen. Die Anbindung ist dabei reversibel, da es zur
Ausbildung nicht-kovalenter Wechselwirkungen kommt.13 Daniel E. Koshland postulierte 1958, dass
kleinste Konformationsänderungen in begrenzter Form ein Anpassen der Bindungsstelle ermöglichen
(induced fit).14
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Aber auch nicht-kovalente Wechselwirkungen wurden schon früh untersucht. Als Beispiel können
hier die Versuche zur Charakterisierung der Wasserstoffbrückenbindung genannt werden, die sowohl
theoretisch als auch experimentell um 1920 intensiv studiert wurde.15,16
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Abbildung 4: Struktur von Valinomycin - ein natürliches Analogon von 18-Krone-6.
In den darauffolgenden Jahrzehnten nahm das biologisch-medizinische Verständnis deutlich zu
und es zeigten sich nach und nach immer mehr klassische Beispiele für supramolekulare Vorgänge.
Ein Beispiel hierfür ist das Valinomycin (Abbildung 4), das analog zu 18-Krone-6 mit einer hohen
Selektivität Kaliumionen bindet.17,18
1.3. Was macht die Supramolekulare Chemie so besonders?
Auch wenn schon zahlreiche Theorien und Erkenntnisse vorher bekannt waren, so stachen die Arbeiten
der drei Nobelpreisträger von 1987 doch besonders hervor. Durch die Vereinigung verschiedenster
Disziplinen und Fachgebiete gelang es, Verbindungen mit maßgeschneiderten Eigenschaften zu
synthetisieren und zu studieren.6
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Abbildung 5: Kronenether-basierter Sensor: Der angeregte Fluorophor wird in Abwesenheit von Na-
triumionen durch einen photoinduzierten Elektronentransfer (PET) vom Stickstoff-
Atom des Kronenethers gequencht. Sobald sich ein Natriumion in der Bindungstasche
des Kronenethers befindet, kann der PET nicht mehr stattfinden und es kommt zu
einer starken Fluoreszenz.19
In den letzten Jahren rückte die Frage nach der Anwendbarkeit supramolekularer Systeme in der
Industrie und Forschung in den Vordergrund.20,21 Erste Anwendungen wurden schnell entwickelt,
sind aber bisher eher einfacher Natur. Verbindet man z.B. einen Kronenether mit einem zusätzli-
chen Fluorophor (Abbildung 5), so können durch einen photoinduzierten Elektronentransfer die
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Fluoreszenzeigenschaften verändert werden. Fixiert man solche Moleküle in Kunststoffmembranen,
können diese als Sensoren zur Blutgasanalyse verwendet werden.19
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Abbildung 6: Sugammadex ist ein modifiziertes γ-Cyclodextrin, das als Arzneistoff seit Ende Juli
2008 zugelassen ist.22,23
Aber auch deutlich einfachere Systeme schaffen es, in der Industrie Anwendung zu finden. Während
Kronenether oftmals in der Katalyse als Phasentransferkatalysatoren eingesetzt werden,24 um
Reaktionen zu beschleunigen, werden Cyclodextrine so modifiziert, dass sie sich zum zellspezifischen
Wirkstofftransport eignen (Abbildung 6).25–29
Problematisch wird es nur, wenn es um die Wirtschaftlichkeit geht. Hohe Kosten widersprechen
häufig einem Einsatz im Alltag und stehen damit der breiten Massenanwendung im Weg. Ein Beispiel
hierfür ist die aufwendige Synthese neuartiger Analoga wegen Resistenzbildung gegen Valinomycin
(Abbildung 4).30
1.4. Zukunft
Obwohl die supramolekulare Chemie in vielerlei Hinsicht noch sehr jung ist, wird versucht, die
bisher erlangten Erkenntnisse in ersten Anwendungen einzubringen. So können heute schon einfache
biologische Prozesse im Reagenzglas selektiv beeinflusst werden. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse
reichen jedoch noch nicht aus, um unter realen Bedingungen vergleichbare Ergebnisse zu erzielen.
Bisher ist es immer noch sehr schwer, zielgerichtete Synthesen durchzuführen oder den Einfluss der
Reaktionskinetik vorauszusagen.31
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2. Aufgabenstellung
Um die Entwicklung in der Supramolekularen Chemie zu erfassen, bietet es sich an, die Anzahl der
Publikationen pro Jahr seit dem Nobelpreis im Jahre 1987 grafisch darzustellen (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Anzahl der Publikationen auf dem Gebiet der Supramolekularen Chemie (Wer-
te wurden mit SciFinder (Research topic „supramolecular“) am 02. Januar 2015
bestimmt).
Der Verlauf der Kurve ist seit der Vergabe des Nobelpreises bis 2010 exponentiell gestiegen und
stagniert seitdem bei zirka 5500 Publikationen pro Jahr. Dieser Wert zeigt das hohe Interesse an
supramolekularen Systemen. Doch betrachtet man die Entwicklung genauer, so stellt man fest,
dass sich der Forschungsschwerpunkt verschiebt. War Supramolekulare Chemie in den Anfängen
grundlagenorientierte Forschung, so entwickelt sich diese immer mehr in eine anwendungsbezogene,
zukunftsweisende Richtung.32
In dieser Arbeit sollen durch interdisziplinäre Ansätze verschiedene Fragestellungen aufgegriffen
werden. Durch die Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern wird erhofft, nicht nur Moleküle
zu designen bzw. zur Verfügung zu stellen, sondern diese auch auf ihre Eigenschaften hin zu
analysieren.
Konkret sollen dafür Koordinationsverbindungen entwickelt und untersucht werden, die entweder
eine hohe Selektivität für bestimmte Metallionen aufweisen, sich für den Einsatz als optisch bzw.
NMR aktive Sensoren eignen oder für die Katalysatorimmobilisierung verwendet werden können.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Darstellung von ditopen Kronenethern
Aus der heutigen Chemie und Medizin ist die NMR-Spektroskopie nicht mehr wegzudenken, sei es
für die Analyse von Substanzen durch ein- oder zwei-dimensionale NMR oder als drei-dimensionales
bildgebendes Verfahren (z. B. MRT).33–35 Gerade für letzteres geht der Trend zu immer höherem
Auflösungsvermögen, wobei es jedoch zu technischen Problemen kommt.36,37
Grundproblem ist das schlechte Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR), das durch den niedrigen Polarisa-
tionsgrad des beteiligten Kernspins hervorgerufen wird. Um dieses Verhältnis positiv zu beeinflussen,
existieren zwei Ansätze. Der erste Ansatz betrifft die direkte Beeinflussung der Boltzmann-Verteilung
durch Temperaturerniedrigung, was jedoch zu stark verlängerten Relaxationszeiten führt. Ein wei-
teres Problem ist der begrenzte Temperaturbereich des verwendeten Lösungsmittels oder der zu
untersuchenden Substanz (z. B. beim MRT-Verfahren der menschliche Proband).38 Der zweite
Ansatz betrifft die Erhöhung der Feldstärke, wobei es schnell zu einer Kostenexplosion kommt
(Anschaffungs- und Betriebskosten).33,34 Für das MRT-Verfahren ergibt sich ein weiteres Problem
durch die hohen Feldstärken. Es kommt zu Induktionen im Gehirn des Patienten, was zu Magne-
tophosphenen, metallischem Geschmack, akustischen Wahrnehmungen, Schwindel und Übelkeit
führen kann. Dies kann nur bedingt dadurch gelöst werden, dass der Patient sehr langsam in das
entsprechende Gerät gefahren bzw. wieder herausgeholt wird.37
Eine Alternative könnte in Zukunft der breite Einsatz von Hyperpolarisationsverfahren sein, da diese
unabhängig vom Polarisationsgrad des Magnetfelds sind. Man unterscheidet drei Verfahren: 1. das
optische Pumpen (Optical Pumping, OP), 2. die dynamische Kernpolarisation (Dynamic Nuclear
Polarization, DNP) und 3. die Parawasserstoff-induzierte Polarisation (Parahydrogen Induced
Polarization, PHIP).39–41 Das optische Pumpen für die Darstellung von hyperpolarisiertem 129Xenon
wird dabei schon seit einigen Jahren medizinisch verwendet. Hierdurch ist es möglich, poröse
Materialien, aber auch Alveolen in einem hohen Detailgrad zu betrachten.42,43
Alternativ eignen sich Hyperpolarisationsmethoden, um Kerne mit geringem Signal-zu-Rausch-
Verhältnis wie 13C, 6Li oder 29Si besser aufzulösen und so für medizinische Anwendungen verfügbar
zu machen. 6Li nimmt hierbei eine besondere Position ein, da es in Lösung einem Patienten als
Kontrastmittel verabreicht werden und durch seine geringe Größe in alle Bereiche hineindiffundieren
könnte. Um eine Kontaminierung des möglichen Kontrastmittels mit aktiven Radikalen zu umgehen,
konzentrierten sich Appelt et al. auf die Hyperpolarisation von Lithium-Ionen mit Hilfe des SABRE-
Verfahrens (Signal Amplification by Reversible Exchange). Dieses wurde 2009 von Adams et al.
erstmals vorgestellt und gehört zu den PHIP-Verfahren.44
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des SABRE-Verfahrens (Polarisationstransfer des Para-
wasserstoffs per J-Kupplung über das Substrat auf das gebundene Lithium).44
Durch Verwendung eines Substrats (Lithium-Rezeptor), eines Crabtree-Katalysators und eines
Lithiumsalzes in Anwesenheit von Parawasserstoff (mehrere Atmosphären) wird erhofft, kurzzeitig
einen stabilen Gesamtkomplex zu erhalten. Dabei soll der Polarisationstransfer des Parawasserstoffs
per J-Kupplung über das Substrat auf das gebunden Lithium erfolgen. Nach Zerfall des Komple-
xes könnte so das Lithium-Ion frei vorliegen und als Kontrastmittel in der NMR-Spektroskopie
Verwendung finden.
Stand der aktuellen Forschung ist, dass sich aromatische Stickstoff-Verbindungen besonders gut
eignen, um mit dem SABRE-Verfahren hyperpolarisiert zu werden.45 Im aktuellen Kapitel sollen
neue Rezeptoren auf Kronenether-Basis dargestellt werden, die im SABRE Verfahren Verwendung
finden könnten.
3.1.1. Pyrazin-basierter Kronenether
Obwohl Newkome et al. 1977 erstmals die Synthese von Pyrazin-Kronenethern untersuchte und
die in Abbildung 9 dargestellten Verbindungen synthetisierte, wurden diese bis heute nicht weiter
betrachtet und untersucht. Grund hierfür könnten zum einen die geringen Ausbeuten und zum
anderen das bisherige Fehlen einer passenden Anwendung gewesen sein.46
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Abbildung 9: In vorangegangenen Arbeiten dargestellte und untersuchte Kronenether:
Pyrazino[13]Krone-5 (a, 1), Dipyrazino[26]Krone-10 (b, 2), Pyrazino[16]Krone-6 (c,
3) und Dipyrazino[32]Krone-12 (d, 4).46–48
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Dies änderte sich durch den Ansatz von Appelt und Albrecht, die die Idee entwickelten, die von
Newkome et al. beschriebenen Kronenether im SABRE-Verfahren als Substrat für Lithium-Ionen zu
verwenden (vgl. Abbildung 8). Im Arbeitskreis Albrecht wurden daraufhin die Synthesebedingungen
und Aufarbeitungsmethoden variiert, sowie Tests zur Koordinationsfähigkeit durchgeführt. Dabei
zeigte sich, dass durch Zugabe von Li2CO3 als Templat die Ausbeute der Kronenether stark verbessert
werden kann.47,48
Tabelle 1: Übersicht über die Ausbeutesteigerungen durch die angepasste Synthese (2,6-
Dichloropyrazin (10 mmol), Tetraethylenglycol (10 mmol), NaH (20 mmol), Li2CO3 (5
mmol), DMF, Reaktionsdauer 24 h).
1 2 3 4
Newkome et al.46 3.5 % 8.8 % 3.7 % 2.7 %
Albrecht et al.47 11.9 % 23.9 % 34.8 % 0.0 %
Im Folgenden soll nun der Einfluss unterschiedlicher Alkalicarbonate auf die Produktverteilung
und Ausbeute untersucht werden. Die dabei erhaltenen Erkenntnisse sollen auf Penta- und He-
xaethylenglycol als Brücken übertragen werden, um so deren Fähigkeit zur Komplexbildung zu
untersuchen.
3.1.1.1. Einfluss verschiedener Basen auf die Ausbeute
Für die Umsetzung nach der zuvor entwickelten Synthese wurde für Pentaethylenglykol eine maximale
Ausbeute von 24 % und für Hexaethylenglykol von 10 % erhalten (Umsetzung mit Cs2CO3).
O O
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O O
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N
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(b)
Abbildung 10: Dargestellte Kronenether mithilfe der neuen Methode: Pyrazino[19]Krone-7 (a, 5),
Dipyrazino[22]Krone-8 (b, 6).46–48
Wird diese Synthese jedoch genauer für verschiedenste Basen betrachtet, so fällt auf, dass keine
verwertbare Aussage darüber gemacht werden kann, welche Base zum besten Ergebnis führt. In
nachfolgender Tabelle wird exemplarisch eine Versuchsreihe dargestellt, um die Problematik weiter
zu erläutern.
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Tabelle 2: Versuchsreihe zur Untersuchung, welchen Einfluss das entsprechende Alkalicarbonat auf
die Produktverteilung hat.
Triethylenglycol Tetraethylenglycol
Produkt 1 [%] 2 [%] 7 [%] 3 [%] 4 [%] 8 [%]
Li2CO3 b. b. 3 b. b. b.
Na2CO3 b. b. b. b. b. b.
K2CO3 12 n.b. 17 17 n.b. 16
Rb2CO3 12 b. 15 b. b. b.
Cs2CO3 n.b. n.b. b. 3 n.b. 8
Anmerkung: b. = beobachtet in 1H-NMR-Spektrum; n.b. = nicht beobachtet in
1H-NMR-Spektrum.
Hierbei zeigte sich, dass die beobachteten Komponenten nicht erfolgreich einzeln isoliert werden
konnten. Eine Aussage darüber, welche Ausbeute erzielt wurde, scheitert daran, dass es zu Bildung
zahlreicher azyklischer Produkte kam, die jedoch nur teilweise charakterisiert werden konnten.
In folgender Abbildung sind die beiden Verbindungen dargestellt, die erfolgreich nachgewiesen
wurden.
Cl O
N
N
O
O
N
N Cl
n
Abbildung 11: Isolierte azyklische Pyrazinverbindungen 7 (n = 2) und 8 (n = 3).
Dies überraschte insoweit, da diese azyklischen Verbindungen in vorangegangenen Arbeiten nicht
beobachtet wurden.47,48 Zudem zeigte sich, dass es bei einer Wiederholung der Reaktionen mit
Cs2CO3 zu stark abweichenden Ergebnissen kam. So konnten für Cs2CO3 bei der Umsetzung mit
Triethylenglycol die beiden entsprechenden Makrozyklen erfolgreich isoliert werden.
Auch eine groß angelegte Versuchsreihe, bei der immer dieselben Eduktchargen, Lösungsmittel, Re-
aktionszeit, Temperatur, Zugabe, Aufarbeitung und Säulenzusammensetzung (Säule, Sand, Kieselgel
und Eluent definiert) verwendet wurden, brachte keine einheitlichen Ergebnisse.
Als Fazit dieser Untersuchungen kann damit nur gesagt werden, dass eine erfolgreiche Synthese
mit jedem der getesteten Alkalicarbonate möglich ist. Entscheidend für das Produktverhältnis von
zyklischen und azyklischen Verbindungen scheinen minimale Unterschiede in der Reaktion zu sein
(Wasseranteil des DMFs, Eduktsynthese des Suppliers, Zugabe, Aufarbeitung).
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3.1.1.2. Ethylenglykol-basierte Kronenether
Aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen wurde versucht, Ethylenglykol-basierte Pyrazin-
Kronenether darzustellen. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengefasst.
Tabelle 3: Synthesebedingungen für Ethylenglykol basierte Kronenether.
N N
Cl
Cl
HO OH
N
N
O
O
O
...
N
N OO
N
NO O
N
N
O
O ON
N9 10 11 12
Reaktion Bedingungen Ausbeute [%]
1 9 (1 Äq.), NaH (2 Äq.), Li2CO3 (0.5 Äq.), 10 (1 Äq.), DMF
(80 ◦C , 24 h)
0
2 9 (1 Äq.), K2CO3 (10 Äq.), 10 (1 Äq.), Aceton (Reflux, 24 h) 0
3 9 (1 Äq.), Cs2CO3 (10 Äq.), 10 (1 Äq.), DMSO (120 ◦C , 24 h) 0
4 9 (1 Äq.), Na (Solvona) (40 Äq.), 10 (20 Äq.), DMF
(100 ◦C , 24 h)
0
5 9 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), 10 (1 Äq.), CH3CN (Reflux, 12 h) 0*
6 9 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), 10 (1 Äq.), CH3CN:DMF
(v:v 7.5:1) (100 ◦C , 24 h)
0
7 9 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), 10 (1 Äq.), CH3CN:DMF (v:v 9:1)
(100 ◦C , 24 h)
0
8 9 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), 10 (1 Äq.), DMF (100 ◦C , 12 h) 0
Anmerkung: Lösungsmittel wurden vorher nach Standardverfahren absolutiert. *Spuren von
offenkettigen Systemen isolierbar (< 5 mg).
Obwohl Reaktion 1 die in der eigenen Masterarbeit gefundene optimierte Synthese darstellt, konnte
kein Kronenether isoliert werden. In den folgenden Versuchen (Reaktionen 2 - 4) wurden unter-
schiedliche Base-Lösungsmittel-Kombinationen untersucht. Auch hierbei konnte kein zyklisches
Produkt erhalten werden. Reaktion 5 stach heraus, da hierbei erstmals Spuren von azyklischen
Verbindungen im Massenspektrum (EI) nachgewiesen werden konnten (siehe Abbildung 12). In den
folgenden Reaktionen 6 - 8 wurde deshalb das Lösungsmittel variiert. Jedoch konnte auch dadurch
kein Produkt isoliert werden.
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Abbildung 12: Gefundene Produkte im Massenspektrum (EI) aus Versuch 5.
3.1.1.3. Studie zur Darstellung von Rotaxanen
Wird der Gedanke des SABRE-Verfahrens weiter verfolgt, so könnten die dargestellten Kronenether
nicht nur für die Einlagerung von Metallionen, sondern auch für die Hyperpolarisation von organischen
Verbindungen verwendet werden. Durch die Komplexierung von organischen, linear geladenen
Molekülen könnten sogenannte Pseudorotaxane gebildet werden.
Durch den ditopen Charakter der Kronenether wäre es darüber hinaus möglich, größere Geometrien
für die Verwendung als Wirt-Gast-Komplex oder für die Katalyse darzustellen. Folgende Abbildung
zeigt, wie ein entsprechendes Rotaxan aussehen könnte.
Pd Pd
Abbildung 13: Skizzenhafte Darstellung, wie ein mögliches Rotaxan basierend auf den verwendeten
Kronenethern aussehen könnte.
Für erste Untersuchungen wurde das in Abbildung 14 dargestellte Salz 15 (Ausbeute 99 %) nach
einer Vorschrift von Johnson et al. dargestellt.49
N
H2
PF6-
Abbildung 14: Für die nachfolgenden Untersuchungen verwendetes Ammoniumsalz 15.49
Dieses wurde im Anschluss mit den zuvor dargestellten Kronenethern 1, 3, 5 und 6 zu den ent-
sprechenden Rotaxanen 16-19 umgesetzt. Eine Analyse per NMR und Massenspektrometrie zeigte
jedoch, dass es nicht zur gewünschten Umsetzung kam.
N
H2
PF6-
Kronenether 10 Äq. Rotaxan
DCM
Reflux, 24 h
1,3,5,6 15 16-19
Schema 1: Darstellung der Rotaxane 16-19.
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Weitere Untersuchungen wurden an dieser Stelle nicht durchgeführt.
3.1.2. Pyridin-basierter Kronenether
Einen alternativen Ansatz zu den Pyrazin-basierten Kronenethern liefern Plenio et al. in ihren
Forschungen. Hier zeigt sich, dass ein kovalent gebundenes Fluor als Donor für unterschiedliche
Metallionen sowohl im Festkörper als auch in Lösung agieren kann. Die Wechselwirkung zwischen
Metall und gebundenem Fluor kann dabei signifikant zur Gesamtstabilität beitragen.50 Aus diesen
Erkenntnissen heraus sollte folgendes Zielmolekül (20) entwickelt werden (Abbildung 15):
O
O
O
OO
N
F
Abbildung 15: Nach den Ergebnissen von Plenio et al. zu entwickelnder Kronenether 20.
In den folgenden Unterkapiteln wird die Synthese des Zielmoleküls untersucht.
3.1.2.1. Darstellung ausgehend von 3,5-Dichloropyridin-4-amin
Eine im April 2012 durchgeführte Suche im Katalog von Sigma-Aldrich nach einem passenden
Startreagenz für den Kronenether 20 führte zu 3,5-Dichloropyridin-4-amin (21).
N
Cl Cl
NO2
N
Cl Cl
NH2
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O
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N
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N
NH2
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O
O
OO
N
F
O
O
O
OO
N
NHBoc
N
Cl Cl
NHBoc
22
23 21 24
20 25 26
Schema 2: Retrosynthetische Analyse ausgehend von 3,5-Dichloropyridin-4-amin (21).
Ausgehend von dieser Verbindung sind drei Syntheserouten möglich, die im Folgenden diskutiert
werden.
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Variante 1: Die kürzeste Syntheseroute geht vom Amin 21 aus und liefert den entsprechenden
Kronenether 25. In einer anschließenden Balz-Schiemann Reaktion kann so die Zielverbindung 20
dargestellt werden.
Hierbei zeigte sich jedoch, dass in zahlreichen Reaktionen der Kronenether 25 nicht erhalten werden
konnte, sodass im Folgenden mit Variante 2 fortgefahren wurde.
Variante 2: Durch eine Oxidation des Amins 21 zur Nitroverbindung 24 könnte der Aromat stärker
aktiviert werden und so die Bildung des Kronenethers 26 verstärken. Nach Reduzierung zum Amin
25 kann mit dem zweiten Schritt von Variante 1 fortgefahren werden.
Entgegen der Erwartungen konnte allerdings selbst nach mehrmaliger Wiederholung nicht die
Nitroverbindung 24 erhalten werden. Auch mögliche Nebenprodukte wie 4-Amino-3,5-dichloropyridin-
1-oxid oder 3,5-Dichloro-4-nitropyridin-1-oxid konnten nicht nachgewiesen werden. Die Syntheseroute
wurden daraufhin nicht weiter verfolgt, da eine ähnliche Reaktion mit 3,5-Dichloropyridin bessere
Ergebnisse lieferte (siehe Kapitel 3.1.2.3).
Variante 3: Eine andere Möglichkeit der Umfunktionalisierung und Aktivierung bietet die Boc-
Schützung mit aufbauender Bildung des Kronenethers 22. Nach anschließender Entschützung könnte
erneut mit dem zweiten Schritt von Variante 1 fortgefahren werden. Vorteil bei dieser Methode
gegenüber Variante 2 sind die zu erwartenden milderen Synthesebedingungen für die Rückreaktion
zum entsprechenden Amin. Nachteilig hieran ist jedoch der sterische Anspruch der Boc-Schutzgruppe.
Hierdurch ist die Reaktion eingeschränkt.
Die Boc-Schützung gelang unter den Tabelle 4 dargestellten Bedingungen. Leider scheitert bisher eine
Aufreinigung des Produkts, da schon schwach saure Bedingungen zur Abspaltung der entsprechenden
Boc-Schutzgruppe führen. Deshalb wurde beschlossen, das Rohprodukt direkt zum Kronenether 22
umzusetzen. Jedoch konnte in keiner der Reaktionen das Zielprodukt isoliert werden, sodass eine
eine neue Idee entwickelt wurde, um die entsprechenden Kronenether zu gewinnen.
Tabelle 4: Boc Schützung des Amins 21.
N
Cl Cl
NH2
N
Cl Cl
NHBoc
21 23
Reaktion Bedingungen Ausbeute [%]
9 21 (1 Äq.), Boc2O (3 Äq.), K2CO3 (3 Äq.), THF (50 ◦C, 12 h) 100 (unrein)*
10 21 (1 Äq.), Boc2O (3 Äq.), THF (Reflux, 24 h) 100 (unrein)*
Anmerkung: Produkt kann nicht aufgearbeitet werden.
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3.1.2.2. Funktionalisierung von 3,5-Dichloropyridin-4-amin
Parallel zum vorherigen Unterkapitel wurde die Umfunktionalisierung von 3,5-Dichloropyridin-4-amin
(21) mit Hilfe der Balz-Schiemann- bzw. Sandmeyer-Reaktion untersucht (Schema 3). Hierdurch
wäre es möglich, später den Einfluss unterschiedlichster funktioneller Gruppen zur Metallbindung
zu untersuchen.
N
Cl Cl
NH2
N
Cl Cl
X
Schema 3: Test der Umfunktionalisierung von 3,5-Dichloropyridin-4-amin (21) (X = F (27), CN
(28), SR (29), OH (30), I (31)).
Bei keiner der durchgeführten Reaktionen (Vorschrift siehe Organikum51) konnte eine entsprechende
Umsetzung beobachtet werden. Weitere Darstellungsmethoden wurden nicht angewandt.
3.1.2.3. Darstellung ausgehend von 3,5-Dichloropyridin
Nach den nicht befriedigenden Ergebnissen mit 3,5-Dichloropyridin-4-amin (21) wurde der Fokus auf
3,5-Dichloropyridin (32) gelegt. Hier sind Funktionalisierungsreaktionen in meta-Stellung bekannt.
Im folgenden Schema wird die im Weiteren beschriebene Syntheseplanung dargestellt.
O
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OO
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N
Cl Cl ClCl
N
COOH O
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N
COOH
ClCl
N
OO
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O
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N
ClCl
N
CN O
O
O
OO
N
CNO
33
32 34
35
36 37 38 39
Schema 4: Retrosynthetische Analyse ausgehend von 3,5-Dichloropyridin (32).
Während die Direktumsetzung weder mit 3,5-Dichloropyridin (32) noch mit 3,5-Difluoropyridin zum
Kronenether 33 möglich war, wurde im Folgenden versucht, die Reaktivität durch Einführen einer
funktionellen Gruppe zu steigern. Durch Herabsetzen der Elektronendichte im Aromaten durch
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(-I/-M)-Substituenten wurde erhofft, die Reaktivität zu steigern. Dafür wurde 3,5-Dichloropyridin
(32) nach einer Vorschrift von Dai et al. zur Carbonsäure 34 umgesetzt.52 Die Ausbeute lag hierbei
zwischen 42 und 49 %.
N
Cl Cl ClCl
N
COOH
LDA, nBuLi, CO2
THF, -78 °C     RT
32 42 - 49 %
→
34
Schema 5: Darstellung der Carbonsäure 34 aus 3,5-Dichloropyridin (32) nach Dai et al.52
Parallel zur Carbonsäure 34 wurde der entsprechende Aldehyd 37 nach einer Vorschrift von Bertini
et al. synthetisiert (Ausbeute 60 - 62 %).53
N
Cl Cl
ClCl
N
O
nBuLi, DIPA, DMF
THF
32 60 - 62 % 37
Schema 6: Darstellung des Aldehyds 37 aus 3,5-Dichloropyridin (32) nach Bertini et al.53
Ein Teil des erhaltenden Aldehyds 37 wurde zum entsprechenden Nitril 38 nach einer Vorschrift
von Zheng et al. in 72 % iger Ausbeute umgesetzt.54
ClCl
N
O
ClCl
N
CN
NH2OH, CHO2H, H2SO4 (kat)
Reflux, 6 h
37 72 % 38
Schema 7: Darstellung des Nitrils 38 aus dem Aldehyd 37 nach Zheng et al.54
Untersuchungen mit der Carbonsäure 34, dem Aldehyd 37 und dem Nitril 38 zur Darstellung der
entsprechenden Kronenether zeigte jedoch, dass die Aktivität nicht ausreicht, die Markrozyklen
zu erhalten. In einem letzten Versuch sollten alle Faktoren berücksichtigt werden, die zu einer
erfolgreichen nukleophilen aromatischen Substitution führen (Bildung des N-Oxids und -I/-M-
Substituent).
N
Cl Cl
N
Cl Cl
O
N
Cl Cl
O
NO2 O
O
O
OO
N
NO2
O
O
O
O
OO
N
NH2
40 41 42 43 44
Schema 8: Synthese des Kronenethers 44.
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Die ersten beiden Syntheseschritte wurden von Hall et al. beschrieben. Hierbei wurde vom 3,5-
Dichloropyridin (32) ausgegangen und das entsprechende N-Oxid 41 dargestellt (85 % Ausbeute).
Anschließend wurde dieses zur Verbindung 42 nitriert (Ausbeute 46 %).55
N
Cl Cl
N
Cl Cl
O
N
Cl Cl
O
NO2
CH3CO3H, CHCl3 H2SO4, HNO3
32 85 % 41 46 % 42
Schema 9: Darstellung der Verbindungen 41 und 42 aus 3,5-Dichloropyridin (32) nach Hall et
al.55
Mit beiden dargestellten Verbindungen 41 und 42 wurde im Folgenden eine Umsetzung zum
Kronenether untersucht. Bisherige Versuche zeigten jedoch keinen Umsatz.
3.1.3. Kronenetheranaloga
Im Folgenden soll ein offenkettiges System untersucht werden, das sich ähnlich den Kronenethern
verhalten soll. Durch die eingeschränkte Konformationsänderung ist die Struktur stark fixiert (vgl.
Tabelle 5). Hierdurch wird erhofft, eine hohe Selektivität für Lithiumionen zu erreichen, um diese
Verbindung für das SABRE-Verfahren einzusetzen.
Tabelle 5: Darstellung einer offenkettigen Struktur für den Einsatz im SABRE Verfahren.
N
NCl Cl
N
OH
N
NO O
N N
N
NCl O
N
9 45 46 47
Reaktion Bedingungen Ausbeute [%]
11 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), NaH (2 Äq.), Li2CO3 (0.5 Äq.), DMF*(N2, 80 ◦C, 12 h)
0
12 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), NaH (2 Äq.), DMF* (N2, 80 ◦C , 12 h) Gemisch
13 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), CH3CN (Reflux, 12 h) 5 (47)
14 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), DMF (100 ◦C, 12 h) Gemisch
15 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), KOH (2,5 Äq.), DMSO:H2O (v:v 10:1)(80 ◦C, 12 h) Gemisch
16 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), K2CO3 (10 Äq.), Aceton (Reflux, 12 h) < 5 (47)
17 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), K2CO3 (10 Äq.), TBAB (2 Äq.), Aceton(trocken) (N2, Reflux, 12 h)
Gemisch
18 9 (1 Äq.), 45 (2 Äq.), K2CO3 (1.1 Äq.), KOtBu (2.2 Äq.),DMF* (N2, 100 ◦C, 12 h)
Gemisch
Anmerkungen: *getrocknete Lösungsmittel; Gemisch: kein Trennen der Substanzen möglich.
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Reaktion 11 verläuft unter denselben Bedingungen, die aus der eigenen Masterarbeit für die Synthese
von Pyrazin-Kronenethern erhalten wurden.47 Es ist zu beobachten, dass dies die einzige Reaktion
ist, bei der keines der beiden Produkte erhalten wird. Es lässt sich nur Edukt zurückgewinnen.
Dagegen auffällig sind die Reaktionen 13 und 16, aus denen sich nur monosubstituiertes Produkt 47
gewinnen lässt. Die niedrigen Ausbeuten sind durch das starke Waschen mit Ethylacetat zu erklären,
da trotz einer säulenchromatographischen Aufreinigung das Produkt mit 8-Hydroxychinolin (45)
verunreinigt war. In den übrigen Reaktionen (18, 14, 15, 17 und 18) ließ sich zwar das disubstituierte
Produkt im EI nachweisen, eine Aufarbeitung scheiterte bisher jedoch. In keiner Synthese gelang es
bisher, selektiv Verbindung 46 darzustellen.
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3.2. Versuchte Darstellung von neuartigen 2,2’-Bipyrimidinen
Eine Alternative zu den bisher vorgestellten Pyridin- und Pyrazin-basierten Kronenethern für das in
Kapitel 3.1 beschriebene SABRE-Verfahren könnten funktionalisierte 2,2’-Bipyrimidine sein. Durch
den verkürzten Abstand der beiden Metalle könnte der Polarisationstransfer besser erfolgen.
N
N
N
N
RR
Abbildung 16: Im Folgenden untersuchter Bipyrimidingrundkörper.
Für die in Abbildung 16 dargestellte Substanzklasse sind nur wenige Literaturbeispiele bekannt. Fasst
man die bisherigen Synthesestrategien zusammen, so ergeben sich zwei Routen. In Syntheseroute A
wird zunächst 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyrimidin dargestellt und anschließend die Methylgruppe oxidiert
oder halogeniert. Hierdurch sind zahlreiche weitere Umsetzungen möglich (vgl. Schema 10a).56,57
Syntheseroute B stellt dagegen zunächst die einzelnen Pyrimidine dar und koppelt diese im finalen
Schritt (vgl. Schema 10b).58–60 In beiden Routen ist der kritische Syntheseschritt die C-C-Kupplung,
die um so schwieriger ist, je mehr das Pyrimidin funktionalisiert ist.
N
N
N
N
RR
N
N
Br
N
N
N
N
R = CHO, COOH, CH2Cl, CH2Br
(a) Syntheseroute A.
N
N
N
N
RR
N
N
Cl
Cl
N
N
Cl
R
(b) Syntheseroute B.
Schema 10: Verschiedene Syntheserouten zur Darstellung 4,4’-substituierter 2,2’-Bipyrimidine.
In den folgenden Unterkapiteln werden zunächst die verschiedenen C-C-Kupplungsstrategien un-
tersucht und anschließend auf die Synthesen von zyklischen und azyklischen 2,2’-Bipyrimidinen
eingegangen.
3.2.1. Untersuchungen zur C-C-Kupplung
In einem ersten Screening wurden verschiedene C-C-Kupplungsreaktionen zur Synthese von 2,2’-
Bipyrimidin untersucht. Hierbei sollten die besten Syntheseparameter für die in den nachfolgenden
Kapiteln beschriebenen Synthesen ermittelt werden.
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Tabelle 6: Synthesescreening für die Darstellung von 2,2’-Bipyrimidin.
N
N
N
N
N
N
Cl2
48 49
Ansatz Bedingungen AVV Ausbeute [%]
19 Pd(PPh3)2Cl, nBu4NBr, iPr2EtN, iProp, Toluol
(Reflux, 24 h)
10 < 5 %
20 Pd(OAc)2, Bu4NBr, iPr2EtN, iProp, Toluol
(Reflux, 24 h)
10 < 5 %
21 1.tBuLi, THF (-78
◦C , 0.5 h) 2. ZnCl2 (RT,
2.5 h) 3. Reflux, Pd(PPh3)4 + Edukt
11 < 5 %
22 1. PPh3, NiCl2 ·H2O, Zn, DMF (RT) 2. Edukt 3.
50 ◦C , 24 h
11 > 20 %
Reaktionen 19 und 20 sind Varianten einer von Plé et al. durchgeführten Reaktion. Obwohl hierbei
Ausbeuten von über 90 % erwartet wurden, konnten diese entgegen der Literatur nicht reproduziert
werden.59 In den Reaktionen 21 (nach Lützen et al.)61 und 22 (nach Michl et al.)62 wurde eine
Negishi-Kupplung durchgeführt. Obwohl auch hier die Ausbeuten geringer als in der Literatur
aufgeführt sind, zeigte sich, dass der Nickel Katalysator deutlich bessere Ausbeuten lieferte. Im
Folgenden wurden die Parameter aus Reaktion 22 zur Kupplung verwendet.
3.2.2. Darstellung von Dipyrimidinen über Ringschluss
Im Folgenden sollen cyclische 2,2’-Bipyrimidine dargestellt werden.
3.2.2.1. Darstellung von Dipyrimidin-dibenzo[16]Krone-6
Für die Synthese des Kronenethers 50 wurde zunächst eine retrosynthetische Analyse durchgeführt.
Da das Chlor in 4 Position von 2,4-Dichloropyrimidin (51) reaktiver als das in 2 Position ist, muss die
Kupplungsreaktion zum Dipyrimidin als Letztes durchgeführt werden. Das erste Ziel der Synthese
liegt also in der Darstellung des Diols 52.
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N
N
N
N
OO
OO
O O
O
O
NN
N N
Cl
Cl
O O
OH
OH
N
N
Cl
Cl
50 53 52 51
Schema 11: Retrosynthetische Darstellung des Kronenethers 50.
Da das Diol 52 nicht durch Umsetzung von 1,2-Dibromoethan und Brenzcatechin dargestellt werden
kann, wurde eine Synthese nach Vögtle et al. verfolgt.63
OH
OH
Br O
OH
Bn
K2CO3
Toluol, Reflux, 24 h
54 55 49 % 56
O
OH
Bn
Br Br O O
O
O
Bn
Bn
KOH
EtOH, Reflux, 18 h
2
56 57 63 % 58
O O
OH
OH
O O
O
O
Bn
Bn
H2, 10 bar
RT, 4 h
58 67 % 52
Schema 12: Darstellung des Diols 52 nach Vögtle et al.63
Im ersten Schritt wurde auch das disubstituierte Produkt erhalten, was per Säulenchromatographie
entfernt und verworfen wurde. Die Ausbeute über alle Schritte hinweg lag bei 21 %.
Nach erfolgter Entschützung wurde die Reaktion zwischen 2,4-Dichloropyrimidin (51) und dem Diol
52 untersucht.
O O
OH
OH
N
N
Cl
Cl
O O
O
O
NN
N N
Cl
Cl
KOH
EtOH, Reflux, 24 h
2
52 51
53
Schema 13: Umsetzung des Diols 52.
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Hierbei konnte keine Reaktion nachgewiesen werden. Auch eine Umsetzung in Toluol führte nicht
zum Ziel. An dieser Stelle wurde das Projekt nicht weiter verfolgt.
3.2.2.2. Darstellung von Dipyrimidin-dibenzo[14]Krone-6
Analog zur Synthese des Kronenethers 50 wurde für den Kronenether 59 zunächst eine retro-
synthetische Analyse durchgeführt. Kritisch in der Synthese sind die beiden Metall-katalysierten
C-C-Kupplungsreaktionen zu Verbindung 59 bzw. 60.
N
N
N
N
O O
O O
N
N
N
N
Cl
Cl
O O
Br
Br
59 60 61
Schema 14: Retrosynthetische Darstellung des Kronenethers 59.
Um das Dibromid 61 darzustellen, wurde eine Vorschrift von Weber et al. verfolgt.64 Die Ausbeute
betrug 42 %.
OH
Br
Br Br O
O
Br
Br
KOH
EtOH, Reflux, 1 h
62 57 42 % 61
Schema 15: Darstellung von 1,2-Bis(2-bromophenoxy)-ethan 61.
Im nächsten Schritt wurde eine Negishi-Kupplung durchgeführt. Diese Reaktion führte nicht zum
Zielprodukt.
O O
Br
Br
N
N
Cl
Cl
O O
N
N
N
N
Cl
Cl
1. tBuLi, THF, -78 °C
2. ZnCl2
3. Pd(PPh3)4, THF, Reflux
59 51 60
Schema 16: Negishi-Kupplung zu Verbindung 60.
Daraufhin wurde versucht, die Kupplung per Suzuki Reaktion durchzuführen. Dafür wurde zunächst
die Boronsäure 63 dargestellt.
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O O
Br
Br
O O
B
B1. nBuLi, THF, -78 °C
2. B(OMe)3, -78 °C - RT
3. 10 % HCl, 1 h
OHHO
HO OH
59 Rohprodukt 63
Schema 17: Darstellung der Boronsäure 63.
Diese wurde im nächsten Schritt ohne Aufarbeitung direkt zum Produkt 60 umgesetzt. Mangels
geeigneter Katalysatorsysteme konnte in dieser Arbeit nur eine für bromierte Aromaten geltende
Standardbedingung getestet werden. Es wurde erhofft, dass der Heterocyclus die Aktivität soweit
steigert, dass eine Umsetzung möglich ist.
N
N
Cl
Cl
O OO O
B
B
OHHO
HO OH
N
N
N
N
Cl
Cl
NaOH, Pd(PPh3)4
Toluol, RT, 24 h
63 51 60
Schema 18: Darstellung von Verbindung 60.
Es zeigte sich, dass dies nicht der Fall ist und somit keine Reaktion gefunden werden konnte, den
Kronenether 59 darzustellen.
3.2.3. Darstellung von offenkettigen Pyrimidinen
Im Folgenden werden azyklische 2,2’-Bipyrimidine dargestellt. Dabei wird zwischen Aminen und
Alkoholen als Edukte unterschieden.
3.2.3.1. Alkohol-basierte Pyrimidine
In diesem Kapitel sollen Alkohole mit 2,4-Dichloropyrimidin (51) umgesetzt werden. Anschließend
sollen diese homogekuppelt werden, um die entsprechenden Produkte zu erhalten (vgl. Schema
19).
N
N
RO
N
N
Cl
RO
N
N
OR
Schema 19
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Für die Umsetzung wurden drei Verbindungen gewählt: 8-Hydroxychinolin (64), Pyridin-2,6-
diyldimethanol (65) und Pyridin-2-ylmethanol (66). Die Ausbeuten sind in Tabelle 7 und die
Versuchsbedingungen in Tabelle 8 gezeigt.
Tabelle 7: Umsetzung von Alkoholen mit 2,4-Dichloropyrimidin (51).
N
N
Cl
Cl
ROH
N
N
Cl
RO
N
N
O
N
Cl
N
N
O
N
O
N
N
Cl
Cl
N
N
O
N
Cl
48 % / 62 % (67) 0 % (68) 0 % (69)
Für Verbindung 67 konnten zwei verschiedene Synthesebedingungen gefunden werden (vgl. Reaktion
23 bzw. 24). Dies gelang für 69 und die disubstituierte Verbindung 68 nicht.
Tabelle 8: Versuchsbedingungen zur Umsetzung von Alkoholen mit 2,4-Dichloropyrimidin (51).
Reaktion Produkt Bedingungen Ausbeute [%]
23 67 1. 64 (1 Äq.), KtBuO (1 Äq.), THF (-78
◦C ) 2. 51 (1 Äq.),
DMF 3. 1.5 h -78 → 0 ◦C 62
24 67 64 (1 Äq.), 51 (1 Äq.), K2CO3 (1.1 Äq.), Aceton (Reflux, 48 h) 48
25 68 65 (2 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt (2 Äq.), DCM (Reflux, 48 h) 0
26 68 65 (2 Äq.), 51 (1 Äq.), NH3 (2 Äq.), DMF (80 ◦C , 48 h) 0
27 69 66 (1 Äq.), KtBuO (1 Äq.), THF (-78
◦C ) 2. 51 (1 Äq.), DMF
3. 1.5 h -78 → 0 ◦C 0
28 69 66 (1 Äq.), 51 (1 Äq.), K2CO3 (2 Äq.), DMF (RT, 18 h) 0
Wegen der schnellen Zersetzung des Pyrimidins 69 wurde 67 für die Kupplung gewählt. Für die
Umsetzung wurden die in Kapitel 3.2.1 bestimmten Versuchsbedingungen ausgewählt. Es zeigte
sich zwar, dass es zu einer Veränderung des 1H- bzw. 13C-NMR-Spektrums kam. Jedoch konnte
dies nicht in Einklang mit der weiteren Analytik gebracht werden. Kristallisationsversuche schlugen
bisher fehl.
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N
N
O
N
Cl
1. PPh3, Zn, NiCl2·H2O, DMF (RT)
2. Edukt
3. 50 °C, 24 h
N
N
N
N
O O
N N
67 70
Schema 20: Darstellung der Dipryimidin-Verbindung 70.
Die Kupplungsreaktion wurde nicht wiederholt.
3.2.3.2. Amin-basierte Pyrimidine
Analog zu den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Versuchen wurde im Folgenden versucht,
verschiedene Amine mit 2,4-Dichloropyrimidin (51) umzusetzen.
In Tabelle 9 sind die Ergebnisse und in Tabelle 10 die Versuchsbedingungen der einzelnen Reaktionen
dargestellt.
Tabelle 9: Umsetzung von Aminen mit 2,4-Dichloropyrimidin (51).
N
N
Cl
Cl
RNH2
N
N
Cl
HN
R
H2N
N
H2N
N
H2N
N
35 % (71) 0 % (72) 0 % (73)
H2N
N
H2N
N
H2N
N
Spuren (74) 0 % (75) 51 % (76)
H2N
N
H2N
NH
N
NH2
N
NH2
10 % (77) 71 % (78) 0 % (79)
Anmerkung: Spuren: keine vollständige Charakterisierung möglich.
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Tabelle 10: Versuchsbedingungen zur Umsetzung von Aminen mit 2,4-Dichloropyrimidin (51).
Reaktion Produkt Bedingungen Ausbeute [%]
29 71 2-Picolylamin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), iPr2NEt (1 Äq.),
THF (RT, 24 h)
0
30 71 2-Picolylamin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.), DCM
(Reflux, 48 h)
35
31 72 3-Picolylamin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.), DCM
(Reflux, 48 h)
0
32 73 4-Picolylamin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.), DCM
(Reflux, 48 h)
0
33 74 Pyridin-2-amin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.),
DCM (Reflux, 48 h)
Spuren
34 75 Pyridin-3-amin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.),
DCM (Reflux, 48 h)
0
35 75 Pyridin-3-amin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NH3 (1 Äq.),
Ethanol (Reflux, 48 h)
0
36 75 Pyridin-3-amin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), K2CO3 (1 Äq.),
Aceton (Reflux, 48 h)
0
37 76 Pyridin-4-amin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.),
DCM (Reflux, 48 h)
51
38 77 8-Aminochinolin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.),
DCM (Reflux, 48 h)
10
39 78 2-Hydrazinylpyridin (1 Äq.), 51 (1 Äq.), NEt3 (1 Äq.),
DCM (Reflux, 48 h)
71
40 79 Pyridin-2,6-diyldimethanamin (1 Äq.), 51 (2 Äq.),
NEt3 (2 Äq.), DCM (Reflux, 48 h)
0
Walker et al. beschreibt, dass 71 mit den in Reaktion 29 gezeigten Versuchsbedingungen dargestellt
werden kann.65 Dies gelang jedoch nicht. Allerdings führte Reaktion 30 zum Ziel. Eine Aufar-
beitung ist hierbei nicht notwendig, da das Produkt auskristallisiert. Das Produkt 72 ist auch
literaturbekannt.66 Die Synthese konnte jedoch aufgrund fehlender Mikrowelle nicht nachvollzogen
werden. Deswegen wurden die von 71 erfolgreich getesteten Versuchsbedingungen auch zur Synthese
von 72 und 73 herangezogen. Bei beiden Reaktionen konnte jedoch weder 72 noch 73 erhalten
werden.
Entfernt man die CH2-Einheit bei den verwendeten Aminen, so erhält man ein anderes Bild. Das
Pyrimidin 76 kann erfolgreich isoliert und aufgearbeitet werden. Während bei 74 noch Produktspuren
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isoliert werden können (keine Vollcharakterisierung möglich), wird in keinem der drei angesetzten
Versuche zur Darstellung von 75 Produkt erhalten.
Das Chinolin-Produkt wurde nur in 10 % Ausbeute erhalten, da ein Großteil des Produktes auf der
Säule verblieb. Eine Aufreinigung durch Umkristallisation scheiterte bisher. Die beste Ausbeute
aller verwendeten Amine gelang mit 2-Hydrazinylpyridin (71 %).
Obwohl das Diamin 79 nicht erhalten wurde, konnte eine andere interessante Verbindung isoliert
werden.
N
N
Cl
Cl N
2 NEt3, DCM
Reflux, 48 h
NN
H
N
H
H2N NH2 ClCl
51 80 80 % 79
Schema 21: Nebenreaktion bei der Synthese von Verbindung 79.
Dies ist insofern überraschend, da erwartet wurde, dass 2,4-Dichloropyrimidin (51) reaktiver als das
verwendete Lösungsmittel ist.
Mit den dargestellten Aminen 71, 76 und 78 wurde analog zu dem vorher dargestellten Ether 67
verfahren. Jedoch zeigte auch diese Umsetzung keine Ergebnisse.
N
N
HN
R
Cl 1. PPh3, Zn, NiCl2·H2O, DMF (RT)
2. Edukt
3. 50 °C, 24 h
N
N
N
N
HN NH
RR
71, 76, 78 81-83
Schema 22: Allgemeine Darstellung der Bipryimidin-Verbindungen 81-83.
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3.3. Cuprizon und Analoga für die MS-Forschung
1944 zeigte Nilsson et al., dass Kondensationsprodukte von Oxalyldihydrazid mit Ketonen bzw.
Aldehyden in Verbindung mit Kupfersalzen farbige Verbindungen ergeben. Weitere Untersuchungen
ergaben, dass dies schon bei geringsten Konzentrationen eintritt (n:n Kupfer:Alkohol 1:40000000).67
Ein wichtiges Beispiel für diese Klasse ist das Cuprizon (Biscyclohexanonoxalyldihydrazon / BCO),
das hoch selektiv für Kupfer ist.68 Jedoch können auch andere Metalle wie z.B. Nickel und Cobalt
neben Kupfer in optischen Untersuchungen nachgewiesen werden.69
N N
H
O H
N
O
N
Abbildung 17: Cuprizon (84).
Aber nicht nur in der Spektroskopie kommt Cuprizon zur Anwendung. 2006 zeigte Wan et al., dass
BCO ein effizienter Ligand bei Ullmann-ähnlichen C-N-Kupplungen ist und damit ein effizientes
Katalysatorsystem zusammen mit Kupfer(II)-oxid darstellt.70,71
Noch größere Bedeutung hat Cuprizon aber in der Medizin. Bei oraler Verabreichung von Cuprizon
an Mäuse wird ein Rückgang der Myelinschale beobachtet. Diese umgibt die Axone der Neuronen
und stellt eine elektrische Isolierung dar (Analogie: Ummantlung eines Kupferkabels). Durch die
Behandlung ist es möglich, bei Mäusen Multiple Sklerose hervorzurufen und den genannten Myelin-
prozess zu untersuchen. Studien zeigen bisher, dass die Demyelinisierung aufgehalten werden kann,
sobald die Verabreichung von Cuprizon beendet wird.72 Aufgrund der starken Chelatisierfähigkeit
von Cuprizon wird vermutet, dass hierdurch Metalle gebunden werden und diese nicht mehr für
bestimmte enzymatische Reaktionen zur Verfügung stehen. Diese Vermutung konnte jedoch bisher
nicht bewiesen werden.73
Da Multiple Sklerose die häufigste neurologische Erkrankung des zentralen Nervensystems ist, ergibt
sich daraus eine hohes Forschungsinteresse.74 Ziel dieses Kapitels ist die Entwicklung von biologisch
aktiven Cuprizon Derivaten, die in der Forschung eingesetzt werden können und es möglich machen,
diese im Versuchstier zu verfolgen. Darüber hinaus werden Bindungsstudien durchgeführt, um
Hypothesen des Kooperationspartners zu bestätigen.
Dieses Kapitel wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Tim Clarner am Institut für Neuroanatomie an
der Uniklink der RWTH Aachen durchgeführt.
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3.3.1. Stabilitätsuntersuchungen
Bevor mit der Synthese neuartiger Cuprizon-Derivate begonnen werden kann, muss eine Stabili-
tätsuntersuchung durchgeführt werden. Dies ist notwendig, da Hydrazone im sauren Milieu leicht
hydrolysieren können und Cuprizon den Versuchstieren oral verabreicht wird.75
Hierfür wurden zwei Tests durchgeführt. Im ersten Versuch wurde Cuprizon (84) in einer Mischung
aus D2SO4 und D2O (pH ∼ 1) gelöst. Hierdurch sollte das saure Milieu des Magens nachgebildet
werden. Nach sieben Tagen wurde ein 1H-NMR-Spektrum angefertigt. Dies zeigte keine Veränderun-
gen. Ein weiterer Versuch sah vor, D2O durch CDCl3 zu ersetzen und den Test erneut durchzuführen.
Dies wurde unternommen, da Cuprizon (84) in Wasser nur sehr schwer löslich ist. Auch hierbei
konnte keine Veränderung beobachtet werden.
N N
H
O H
N
O
N H2N N
H
O H
N
O
NH2
O
D2SO4, D2O
bzw.
D2SO4, CHCl3
pH ~ 1, 7 d
2
84 85 86
Schema 23: Hydrolyseuntersuchung an Cuprizon (84).
Um sicher auszuschließen, dass nicht Oxalyldihydrazid die eigentliche Wirksubstanz ist, wurde hiermit
eine Studie durchgeführt. Dabei zeigte sich, dass Oxalyldihydrazid keine biologische Aktivität in
Bezug auf die Zerstörung der Myelinschicht hat.
3.3.2. Darstellung entsprechender Cuprizon-Derivate
In den folgenden Unterkapiteln wird auf die Synthese neuartiger Cuprizon-Derivate eingegangen.
Ziel ist es hierbei, sowohl UV(-Vis)-aktiv als auch 19F-NMR-aktive Hydrazone zu erhalten.
3.3.2.1. Cumarin-basierte Derivate
O O
Abbildung 18: Cumarin 87.
Cumarin-Farbstoffe wurden ursprünglich zur Verwendung in Farbstofflasern entwickelt.76 Aufgrund
ihrer fluoreszierenden Eigenschaften werden sie heute sowohl technisch (Polaritäts-, pH- und Viskosi-
tätsuntersuchungen) als auch medizinisch (Label und Marker) verwendet.77–82 In diesem Unterkapitel
wird auf die Synthese von Cumarin-basierten Cuprizon-Analoga eingegangen.
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Im Allgemeinen existieren zwei Wege, um funktionalisierte Oxalyldihydrazone darzustellen. Man
unterscheidet die Direktumsetzung mit Oxalyldihydrazon (88) und die zweistufige Synthese, bei
der zunächst das Hydrazon gebildet wird und dieses mit Oxalyldichlorid (89) im finalen Schritt
reagiert.
H2N N
H
O H
N
O
NH2
R2
O
N N
H
O H
N
O
N
R1
R2
R2 R1R1
R2
NR1
NH2
O
Cl
O
ClH2NNH2 · H2O
88
90 89
Schema 24: Darstellung von funktionalisierten Oxalyldihydrazonen.
El-Sayed et al. beschrieben 1999 die Darstellung von Dicumarinoxalyldihydrazon (91). Hierbei
wurde aufgrund der geringen Reaktivität des Cumarins (87) Thiocumarin (92) verwendet. Nach
Darstellung des Hydrazon 93 wurde dieses mit Oxalyldichlorid (89) zu 91 umgesetzt.83
H2NNH2 · H2O
O
Cl
O
Cl
O S O N NH2
O N
N N
H
O H
N
O
N OONH2
Et3N
EtOH, Reflux, 12 h
Benzol
Reflux, 6 h
2
93 89 91
92 90 93
Schema 25: Darstellung von Dicumarinoxalyldihydrazon (91) nach El-Sayed et al.83
Obwohl eine Synthesevorschrift bekannt ist, wurde zur Darstellung von 91 nach neuen Versuchs-
bedingungen gesucht. Erstens sollte die neue Synthese ein Einstufenverfahren sein und zweitens
sollte auf den Einsatz giftiger Lösungsmittel verzichtet werden, damit anschließende biologische
Tests nicht verfälscht würden. Dafür wurde zunächst Thiocumarin (93) nach einer Vorschrift von
Scheibye et al. durch das Umsetzen von Cumarin (87) mit Lawessons Reagenz dargestellt.84
O O O S
Lawessons Reagenz
Toluol, Reflux , 2h
87 70 % 93
Schema 26: Darstellung von Thiocumarin (93) nach Scheibye et al.
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Im Anschluss wurde eine Optimierung der Umsetzung zum Dicumarinoxalyldihydrazon 91 durchge-
führt.
Tabelle 11: Optimierung zur Darstellung von Dicumarinoxalyldihydrazon 91.
H2N N
H
O H
N
O
NH2O S
N N
H
O H
N
O
NO O
93 88 91
Reaktion Bedingungen Ausbeute [%]
41 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), AcOH (kat.), H2O/MeOH (v:v 1:1,
Reflux, 2 h)
12*
42 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), AcOH (kat.), H2O/MeOH (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
72*
43 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), AcOH (kat.), H2O/Aceton (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
6
44 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), AcOH (kat.), H2O/EtOH (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
77
45 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), HCl (kat.), H2O/EtOH (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
< 1
46 93 (2.2 Äq.), 88 (1 Äq.), H2SO4 (kat.), H2O/EtOH (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
< 1
47 93 (2.5 Äq.), 88 (1 Äq.), AcOH (kat.), H2O/EtOH (v:v 1:1,
Reflux, 21 h)
83
Anmerkung: *Auch das monosubstituierte Produkt nachweisbar.
Während in Reaktion 41 nur wenig disubstituiertes Produkt 91 (dafür aber 46 % monosubstitu-
iertes Produkt) isoliert werden konnte, brachte eine Verlängerung der Reaktionszeit eine deutliche
Ausbeutesteigerung. Bei der Variation der Lösungsmittel zeigte sich, dass ein Gemisch aus Ethanol
und Wasser im Verhältnis 1:1 am geeignetsten ist, da hierbei kein monosubstituiertes Produkt
anfällt. Daraufhin wurde die Säure variiert. Hierbei konnte kaum Produkt beobachtet werden,
weil sich Thiocumarin (93) unter den Bedingungen wieder zu Cumarin 87 zersetzt. In der letzten
Reaktion wurden die Äquivalente an Thiocumarin (93) von 2.2 auf 2.5 heraufgesetzt. Dies brachte
die Maximalausbeute an disubstituierten Produkt über alle Reaktionen hinweg von 83 %.
Im Folgenden wurde 7-Methoxycumarin (94) nach den vorher erarbeiteten Synthesebedingungen
umgesetzt. Die Ausgangsverbindung wurde nach einer Vorschrift von Zubía et al. aus Umbelliferon
(95) dargestellt.85 Abweichend von der Vorschrift wurde dabei das Produkt aus Aceton mit Pentan
ausgefällt und in 62 %iger Ausbeute erhalten.
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O O O O
K2CO3, MeI
Aceton, Reflux , 5 hHO O
94 62 % 95
Schema 27: Darstellung von 7-Methoxycumarin (95) nach einer Vorschrift von Zubía et al.85
Im Folgenden wurde zunächst das entsprechende 7-Methoxythiocumarin 96 (erste Darstellung 1891
durch Umsetzung von 7-Methoxythiocumarin mit P4S1086) durch Umsetzen mit Lawessons Reagenz
in 76 % Ausbeute dargestellt.
O O O S
Lawessons Reagenz
Toluol, Reflux, 2 hO O
94 76 % 96
Schema 28: Darstellung von 7-Methoxythiocumarin 96.
Dieses wurde anschließend zum Hydrazon 97 in 36 % Ausbeute umgesetzt.
H2N N
H
O H
N
O
NH2O S
N N
H
O H
N
O
NO O
O
OO
AcOH (kat.)
H2O/EtOH (1:1), Reflux, 21 h
2
96 88 36 %
97
Schema 29: Darstellung von 97.
Aufgrund der nur schwachen Fluoreszenz beider Verbindungen und der langen Synthesedauer
(Aufarbeitung per Säulenchromatographie) wurden diese beiden Reaktionen im Weiteren nicht
betrachtet.
3.3.2.2. Azofarbstoffe und Analoga
Da nicht nur fluoreszierende Produkte einen erfolgreichen Nachweis im Gewebe ermöglichen, wird in
diesem Unterkapitel versucht, auf Basis von Azofarbstoffen Cuprizon-Derivate darzustellen. Dafür
wurden nach einer Vorschrift von Kerber et al. die zwei Methylrot-Derivate 98 und 99 dargestellt.87
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O
O
N N
N
(a) 98
N N
N
O
O
(b) 99
Abbildung 19: Synthetisierte Azofarbstoffe.
Analog zu Kerber et al. wurden beide Methylrot-Derivate 98 und 99 mit Hydrazin (90) umgesetzt.
Hierbei konnten jedoch entgegen der Literatur nicht die beiden Hydrazone 100 und 101 isoliert
werden.87 Auch eine Direktumsetzung mit Oxalyldihydrazon (88) zu 102 und 103 scheiterte.
O
O
R
O
NH
R
H2N
H2N N
H
O H
N
O
NH2
H2NNH2 · H2O
MeOH, Reflux, 90 min
AcOH (kat.)
H2O/EtOH (1:1), Reflux, 21 h
O
N
H
R
H
N
O
O
N
H
H
N
O
R
para-R: 98
ortho-R: 99
(90)
(88)
para-R: 100 / ortho-R: 101
para-R: 102 / ortho-R: 103
Schema 30: Umsetzung der beiden Methylrot-Verbindungen 98 und 99 mit Hydrazin (90) bzw.
Oxalyldihydrazon (88).
Dieses Unterthema wurde an dieser Stelle beendet und nicht weiter verfolgt.
3.3.2.3. Fluor-basierte Derivate
Der 19F-Kern (Spin -1/2) ist sehr gut für die NMR-Spektroskopie geeignet. Dies ergibt sich aus
seinem positiven gyromagnetischen Verhältnis und der natürlichen Isotopenhäufigkeit von 100 %.
Da im menschlichen Körper keine organisch fluorierten Verbindungen vorkommen, eignen sich
Fluor-gelabelte Verbindungen besonders gut, um diese per NMR-Spektroskopie zu verfolgen.88
Im Folgenden wurden drei Fluor-basierte Cuprizon-Derivate auf Basis von Pentafluorbenzaldehyd
(104), 3,5-Bis(trifluoromethyl)benzaldehyd (105) und 4-(Trifluoromethyl)cyclohexanon (106) ent-
wickelt. Von besonderer Bedeutung ist hierbei das Keton 106, da hiermit ein Cuprizon-Derivat
darstellbar ist, das strukturtechnisch zum Cuprizon sehr große Übereinstimmung zeigt.
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F
F
F
F
F
O
(a) 104
CF3F3C
O
(b) 105
O
CF3
(c) 106
Abbildung 20: Verwendete Fluorverbindungen.
In Tabelle 12 sind alle Synthesen zusammengefasst. Während 107 und 108 in fast sämtlichen
Lösungsmitteln schwerlöslich und dadurch leicht durch Waschen aufzureinigen sind, ist 109 in Bezug
auf die Löslichkeit vergleichbar mit Cuprizon (84). Durch die bessere Löslichkeit geht beim Waschen
allerdings ein Teil des Produktes verloren.
Tabelle 12: Synthese von fluorierten Cuprizon-Derivaten.
N N
H
O H
N
O
NR RH2N N
H
O H
N
O
NH2
R O AcOH (kat.)
H2O/EtOH (1:1)
Reflux, 24 hR1
2.5
R1
R1
Verbindung Produkt Ausbeute [%]
107 N N
H
O H
N
O
N
CF3
F3C
CF3
CF3 86
108 N N
H
O H
N
O
N
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F 93
109 N N
H
O H
N
O
N
F3C
CF3
75
Anmerkung: 107 zeigt Amid-Imid-Tautomerie. Die Signale sind jedoch aufgrund schlechter
Löslichkeit nur im 19F-NMR sichtbar.
Aufgrund der leichten Darstellbarkeit und einfachen Isolierung wurden alle drei Verbindungen in
späteren Untersuchungen eingesetzt (siehe Kapitel 3.3.4).
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3.3.2.4. Sonstige Derivate
Auf der Suche nach anderen UV-Vis-aktiven Substanzen wurde eine Reihe weiterer Synthesen
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgelistet.
Tabelle 13: Synthese von UV-Vis-aktiven Cuprizon Derivaten.
N N
H
O H
N
O
NR2 R2
H2N N
H
O H
N
O
NH2
R
2
O
R1 R1
R1EtOH
Reflux, 24 h
2
N N
H
O H
N
O
NO
O
O
O
96 %
110
N N
H
O H
N
O
N
89 %
111
N N
H
O H
N
O
N
O
O
O
O
85 %
112
N N
H
O H
N
O
N
N
N
81 %
113
N N
H
O H
N
O
N OO
90 %
114
N N
H
O H
N
O
NO2N
NO2 89 %
115
N N
H
O H
N
O
N
0 %
116
N N
H
O H
N
O
N
0 %
117
N N
H
O H
N
O
N
0 %
118
N N
H
O H
N
O
N
0 %
119
N N
H
O H
N
O
N
0 %
120
Während die Verbindungen 110, 111, 112, 113, 114 (erstmalig beschrieben von Chohan at al.89) und
115 in guten Ausbeuten darstellbar und durch einfaches Waschen aufzureinigen waren, ließen sich
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größere aromatische Systeme nicht isolieren. 113 stach aus allen synthetisierten Produkten heraus,
da diese Verbindung stark fluoreszierend ist. Aufgrund der leichten Darstellbarkeit und einfachen
Isolierung wurde auch hier entschieden, diese Substanz für spätere Untersuchungen einzusetzen
(Zum Zeitpunkt der Zusammenschrift dieser Arbeit begannen erst die in Kapitel 3.3.4 beschriebenen
Untersuchungen, sodass in dieser Arbeit drauf nicht weiter eingegangen werden kann.).
Im weiteren Verlauf wurde die Reaktionen zur Darstellung von 118 und 120 ausgewählt und erneut
untersucht. In Tabelle 14 sind die gewählten Parameter aufgelistet.
Tabelle 14: Untersuchte Synthesebedingungen zur Darstellung von 118 und 120.
Reaktion Versuchsbedingungen
48 Fluorenon bzw. Anthranon (2 Äq.), Oxalyldihydrazid (1 Äq.), Ethanol,
(Reflux, 72 h)
49 Fluorenon bzw. Anthranon (2 Äq.), Oxalyldihydrazid (1 Äq.),
Butanol:Wasser (v:v 1:1) (Reflux, 72 h)
50 Fluorenon bzw. Anthranon (2 Äq.), Oxalyldihydrazid (1 Äq.), S8 (2 Äq.),
DMF (RT, 72 h)
Während für Anthranon in keiner Reaktion das erwartete Produkt beobachtet wurde, sah es für
Fluorenon anders aus. Obwohl auch hierbei in Reaktion 50 das erwartete Produkt nicht nachgewiesen
werden konnte, sind bei den Reaktionen 48 und 49 zumindest im ESI-FTMS des Rohprodukts das
monosubstitierte und disubstituierte Produkt nachweisbar. Doch weder durch säulenchromatographi-
sche Aufreinigung noch durch Waschen bzw. Umfällen konnte eines der beiden Produkte erfolgreich
isoliert werden. Deswegen wurde im Folgenden beschlossen, Fluorenon bzw. Anthranon zunächst
mit Hydrazin und im Anschluss daran mit Oxalyldichlorid umzusetzen.
Tabelle 15: Synthese der Hydrazone 121 und 122.
N NH2
RR O
R R
H2NNH2 · H2O
EtOH
Reflux, 6 h
N NH2
0 % (121)
N NH2
0 % (122)
Obwohl Minabe et al. die Umsetzung von Fluorenon zu 121 wie hier durchgeführt beschreibt, konnte
das entsprechende Produkt nicht isoliert werden.90 Auch eine analog durchgeführte Reaktion mit
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Anthranon führte zu demselben negativen Ergebnis. An dieser Stelle wurde die Synthese daher nicht
weiter verfolgt.
3.3.2.5. Von mono- zu unsymmetrisch disubstituierten Derivaten
Um dem ursprünglichen Cuprizon-Grundkörper wieder ein Stück näher zu kommen, wurde im
Folgenden versucht, Oxalyldihydrazon mit unterschiedlichen Substituenten zu versehen. Hierdurch
wurde erhofft, weitere Moleküle abseits des CF3-substituierten Cuprizon-Derivats 109 zu erhalten,
die einerseits leicht nachweisbar und auf der anderen Seite gut löslich sind.
Dafür wurden die in Tabelle 16 dargestellten Verbindungen in guten Ausbeuten synthetisiert.
Tabelle 16: Synthese von monofunktionalisierten Oxalyldihydrazonen.
N N
H
O H
N
O
NH2
RH2N N
H
O H
N
O
NH2R
O
AcOH (kat.)
H2O/EtOH (v:v 1:1), RT, 24 h
N N
H
O H
N
O
O
O
NH2 N N
H
O H
N
O
F3C
CF3
NH2
N N
H
O H
N
O
F
F
F
F
F
NH2
96 % (123) 86 % (124) 90 % (125)
Anmerkung: 125 zeigt Amid-Imid-Tautomerie. Die Signale sind jedoch aufgrund schlechter
Löslichkeit nur im 19F-NMR sichtbar.
Für erste Tests wurden die beiden fluorierten Verbindungen 124 und 125 mit 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd umgesetzt. Hierbei konnte nur 126 erfolgreich isoliert und charakterisiert
werden.
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Tabelle 17: Synthese von difunktionalisierten Oxalyldihydrazonen.
N N
H
O H
N
O
NRN N
H
O H
N
O
NH2O
R
O
O
O
O
AcOH (kat.)
H2O/Wasser
(v:v 1:1)
RT, 72 h
N N
H
O H
N
O
N
O
O
F
F
F
F
F
N N
H
O H
N
O
N
O
O
CF3
F3C
57 % 126 0 % 127
Anmerkung: 126 zeigt Keto-Enol-Tautomerie. Die Signale sind jedoch aufgrund schlechter
Löslichkeit nur im 19F-NMR sichtbar.
Im Folgenden wurde untersucht, ob sich Cyclohexanon 85 zum monofunktionalisierten Oxalyldi-
hydrazon (Bedingungen analog zu Tabelle 16) bzw. zum difunktionalisierten Oxalyldihydrazon
ausgehend von 124 und 125 (Bedingungen analog zu Tabelle 17) umsetzen lässt. Hierbei konnte
jedoch keines der entsprechenden Produkte isoliert werden.
3.3.3. Bindungsstudien Cuprizon
Im Folgenden wurde untersucht, ob die Liganden, die für weitere Experimente ausgewählt wurden, in
der Lage sind, Komplexe mit verschiedenen Metallionen einzugehen. Diese Fragestellung ist wichtig,
da in einer aktuellen Theorie davon ausgegangen wird, dass Cuprizon als Chelator fungiert und
gewissen Enzymen das Metall entzieht.
Für die Untersuchung wurden ESI-FTMS Spektren angefertigt (Reaktion: Metall (1 Äq.), Ligand
(2 Äq. bzw. 3 Äq.), MeOH, RT, 24 h) und analysiert. Da die Verbindungen schwer löslich sind, ist
eine Analyse per NMR nicht möglich.
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Tabelle 18: Gasphasenuntersuchung zur Komplexierung der neu dargestellten Verbindungen.
N
HN
O
NH
O
N N
NH
O
HN
O
N
CF3
F3C
N
HN
O
NH
O
N
O O
O O
N
HN
O
NH
O
N
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
N
HN
O
NH
O
N
CF3
F3C
CF3
F3C
84 109 110 108 107
MnSO4 x/x/- x/-/- -/x/- x/-/- x/-/-
Mn(OAc)2 x/x/- -/x/- -/x/- x/-/- x/-/-
MnCl2 -/-/- x/-/- x/-/- x/-/- x/-/-
FeSO4 x/x/- x/-/- x/x/- x/-/- x/x/-
FeCl2 x/-/- -/-/- -/-/- -/-/- -/-/-
FeCl3 -/-/- -/-/- -/-/- -/-/- -/-/-
Fe2(SO4)3 x/-/- x/x/- x/-/- -/-/- -/-/-
CuCl -/-/- -/-/- x/-/- -/-/- -/-/-
Cu(BF4)2 x/-/- x/x/- x/-/- -/-/- -/-/-
Anmerkung:
x Komplexbildung beobachtet, - Komplexbildung nicht beobachtet;
In Zelle: Links: Komplexe mit zwei Liganden; Mitte: Komplexe mit drei Liganden; Rechts: Komplexe mit vier
Liganden.
Hierbei zeigte sich, dass 109 und 110 sich am ähnlichsten zu Cuprizon (84) verhalten. Aber auch die
anderen Liganden sind in der Lage, Metalle zu binden, sodass mit allen Verbindungen im Folgenden
weiter gearbeitet werden kann.
3.3.4. Aktivitätsuntersuchungen
Die im vorherigen Kapitel untersuchten Verbindungen wurden an Mäuse verfüttert. Die genauen
Bedingungen wurden von Dr. Tim Clarner am Institut für Neuroanatomie an der Uniklinik RWTH
Aachen festgelegt.
In dieser Arbeit wird auf die rein chemische Betrachtung eingegangen. So wurde von den Tieren
Material erhalten, das im Institut für Organische Chemie der RWTH daraufhin untersucht wurde,
ob die Stoffe im Tier nachgewiesen werden können. Dies ist von großem Interesse, da bisher kein
Wirkungsort von Cuprizon (84) ausgemacht werden konnte.
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Bis zum Zeitpunkt de4 Zusammenfassung dieser Arbeit standen nur Proben (Magen, Darm, Leber,
Niere, Gehirn und Serum) der Verbindungen 107, 108 und 110 zur Verfügung, sodass sich im
Folgenden allein auf diese beschränkt wird.
Analysen per Massenspektroskopie (ESI-FTMS) brachten bisher keinen Erfolg, sodass nachfolgend
eine NMR-Studie durchgeführt wurde. Hierbei kann 110 jedoch nicht analysiert werden, da es nicht
über einen charakteristischen Bereich verfügt. Die anderen beiden Verbindungen eignen sich jedoch
hervorragend für die Analyse per 19F-NMR. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in folgender
Tabelle dargestellt.
Tabelle 19: Gewebeuntersuchung per 19F-NMR.
N
HN
O
NH
O
N
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
N
HN
O
NH
O
N
CF3
F3C
CF3
F3C
108 107 Kontrolle
Magen - x -
Darm - x -
Leber - - -
Niere - - -
Gehirn - - -
Serum - - -
Anmerkung:
x beobachtet, - nicht beobachtet.
Obwohl nur für 107 ein Nachweis für den Magen und Darm erbracht wurde, ist dies dennoch als
ein großer Erfolg zu bewerten, da dies der erste Nachweis eines entsprechenden Cuprizon-Derivats
im Organismus ist.
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(a) Magen (b) Darm
Abbildung 21: Beobachte Signalpeaks im 19F-NMR-Spektrum für 107.
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3.4. Darstellung und Bindungsstudien von Imin- und
Hydrazon-basierten Liganden
Bis heute ist die selektive Detektion von Molekülen in Lösung durch kostengünstig synthetisierbare
molekulare Rezeptoren ein wichtiges Thema in der Chemie. Hierfür eignet sich die Fluoreszenzspek-
troskopie besonders gut, da die Geräte in der Anschaffung und im Betrieb günstig sind und auch bei
kleinsten Konzentrationen der zu analysierenden Verbindung gute Ergebnisse erzielt werden.91
Albrecht et al. entwickelten in einer Kooperation mit dem indischen Arbeitskreis von Subramanian
ein System, bei dem Rezeptoren auf Basis von Europium bzw. Terbium Fluoreszenzquenchung bei
der Zugabe von Phosphatanionen in wässrigen Systemen zeigten. Hierdurch war es möglich, ATP,
ADP und AMP in Lösung nachzuweisen.92 In einer weiteren Veröffentlichung gelang es mit dem
Europium-Komplex, Zellen der Mikroalge Chlorella vulgaris zu markieren.93
N
N
N
N
NH2
O
NH2O
HO
HO
O
N N
NH2
N
N
P
O
O
O
O
O
P
O
O
O
P
O
HO
Eu3+
ATP3-
N
N
N
N
NH2
O
NH2O
Eu3+
HEPES-Puffer
128 129
Schema 31: Quenchung des Fluoreszenzsensors durch ATP.92
Obwohl schon ein geeignetes Fluoreszenzsystem gefunden wurde, sollte im Folgenden das Spektrum
an passenden Liganden erweitert werden. Durch eine modulare Kombination von Dialdehyden
und Diketonen mit Aminen und Hydrazinen wird erhofft, zahlreiche Liganden zu erhalten, die auf
ihre Komplexierungseigenschaften hin untersucht werden können. Das Interesse hierbei liegt in
Verbindungen, die über eine stärkere Fluoreszenz als das bisher bekannte System verfügen. Darüber
hinaus sollen die Bindungseigenschaften weiterer Gäste (analog zu Schema 31) untersucht werden.
Es wird erhofft, einerseits strukturelle Merkmale zu identifizieren, die zu einer Fluoreszenzquenchung
führen, als auch eine chirale Diskriminierung zu beobachten.
3.4.1. Amin- und Hydrazin-basierte Verbindungen
In diesem Kapitel sollen vier verschiedene Grundkörper mit sieben verschiedenen Aminen bzw.
Hydrazinen, die über eine weitere Bindungsstelle verfügen, kombiniert werden (vgl. Tabelle 20).
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Im Anschluss daran sollen Bindungsstudien durchgeführt werden und dabei potenzielle Komplexe
gefunden werden, die sich für Fluoreszenzuntersuchungen eignen.
Tabelle 20: Zugrundeliegende Synthesebibliothek in diesem Kapitel.
N N
O O
N
O O O O
O O
130 131 132 133
H2N N
H
NH2
O
H2N N
H
O
Br
H2N N
H
O
N
NH2
O
134 135 136 137
N
NH2 NH2
OH N
NH2
138 139 140
3.4.1.1. Darstellung der Grundkörper
Da die Grundkörper 130 und 131 kommerziell nicht erhältlich sind, mussten diese zunächst darge-
stellt werden. Im Falle des 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyds (130) wurde eine Synthese nach
Chandler et al. verfolgt.94 Hierbei konnte das Produkt in einer Ausbeute von 42 - 78 % erhalten
werden.
N N
N N
O O
SeO2
1,4-Dioxan, Reflux, 2 h
141 42 - 78 % 130
Schema 32: Darstellung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) nach Chandler et al.94
Zur Darstellung von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) wurde zunächst eine Vorschrift von Hamon
et al. ausgehend von Lutidin (142) verfolgt.95 Hierbei zeigte sich, dass das erhaltene Produkt
zahlreiche Verunreinigungen enthielt, sodass eine zweifache Säulenchromatographie durchgeführt
werden musste. Da anschließend die Gesamtausbeute nur bei 6 % lag, wurde nach Alternativen
gesucht.
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N
N
O O
SeO2
1,2-Dichlorbenzol, Reflux, 5 h
142 6 % 131
Schema 33: Darstellung von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) nach Hamon et al.95
Diese wurde in einer Synthese nach Alcock et al. gefunden.96 Hierbei konnten ausgehend vom Diol
143 Ausbeuten von 58 - 84 % erreicht werden.
N N
O OOHOH
SeO2
1,4-Dioxan, Reflux, 4 h
143 58 - 84 % 131
Schema 34: Darstellung von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) nach Alcock et al.96
3.4.1.2. Darstellung der Liganden
Im Anschluss wurden die Grundkörper mit den entsprechenden Seitenarmen umgesetzt. Die Ergeb-
nisse dieser Synthesen sind in Tabelle 21 (Zusammenfassung der entsprechenden Amine) und 22
(Zusammenfassung der entsprechenden Hydrazone) aufgeführt. Eine allgemeine Synthesevorschrift
ist den allgemeinen Arbeitsvorschriften zu finden (AVV 4).
Imin-basierte Liganden
Obwohl die Hälfte der Liganden literaturbekannt sind (144,97 147,98 152,99 153,100 155,101 15699
und 157102), wurde versucht, alle Verbindungen darzustellen. Grund hierfür ist, dass bisher keiner
dieser Liganden für die Verwendung als Fluoreszenzsensor untersucht wurde.
Auffällig bei den Synthesen ist, dass unter den gewählten Versuchsbedingungen keine Liganden mit
2-Picolylamin (138) und 2-Methoxyanilin (137) erhalten werden konnten. Letzteres überrascht umso
mehr, da 156 und 157 in der Literatur beschrieben sind. Es scheint, dass diese Verbindungen stark
hydrolyseempfindlich sind, sodass die Synthesen dieser Produkte nicht weiter verfolgt wurden.
Während bei der Umsetzung mit 2-Aminophenol (139) nur zwei der vier Produkte erhalten werden
konnten (obwohl ein weiteres literaturbekannt ist), konnte bei 8-Aminochinolin (140) jedes Produkt
erfolgreich isoliert werden. Die zum Teil schlechten Ausbeuten lassen sich dadurch erklären, dass die
Produkte stark mit Edukt verunreinigt waren und säulenchromatographisch aufgereinigt werden
mussten. Hierbei verblieb ein Großteil des Produktes auf der Säule. Ein weiteres Problem bei
der Umsetzung ist das schnelle Überladen der Säule, sodass Produkt und Edukte leicht in einer
Fraktion erhalten werden. Versuche, die Produkte durch Waschen bzw. Umkristallisieren zu reinigen,
scheiterten. Aufgrund dieser Problematik wurden die drei Produkte mit niedrigen Ausbeuten (144,
145 und 147) nicht weiter betrachtet.
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Tabelle 21: Syntheseübersicht für die dargestellten Imine.
N N
O O
N
O O O O
O O
N
NH2
N N
N N
N N
N
N N
NN
NN
NN
NN
NN
23 % (144)97 19 % (145) 92 % (146) 9 % (147)98
N
NH2
N N
N N
NN
N
N N
NN
NN
NN
NN
NN
0 % (148) 0 % (149) 0 % (150) 0 % (151)
NH2
OH
N N
N N
OH HO
N
N N
HOOH
NN
HOOH
NN
HOOH
69 % (152)99 0 % (153)100 0 % (154) 39 % (155)101
NH2
O
N N
N N
O O
N
N N
OO
NN
OO
NN
OO
0 % (156)99 0 % (157)102 0 % (158) 0 % (159)
Hydrazon-basierte Liganden
Analog zu den Amin-basierten Verbindungen wurde auch bei den Hydrazonen die Synthese der in der
Literatur bereits bekannten Verbindungen (160,92 162,103 163,103 167104 und 169105) wiederholt.
Anhand der Tabelle erkennt man, dass Hydrazone deutlich weniger hydrolyseempfindlich sind. Von
den 12 Verbindungen konnte nur 166 nicht nachgewiesen werden. Die Ausbeuten liegen in einem
akzeptablen Bereich. Für 163 konnte keine geeignete Aufreinigung gefunden werden. Im 1H-NMR-
Spektrum können auch nach mehrmaligem Aufreinigen Signale des Semicarbazids 134 identifiziert
werden. Im Folgenden wurde dieser Ligand nicht weiter untersucht.
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Tabelle 22: Syntheseübersicht für die dargestellten Hydrazone.
N N
O O
N
O O O O
O O
H2N N
H
NH2
O
N N
N N
HN NH
NH2H2N
O O
N
N NHN NH
OH2NO NH2
NN NHHN
H2NNH2
O O
NN NHHN
H2NNH2
O O
72 % (160)92 61 % (161) 48 % (162)103 < 63 % (163)103
H2N N
H
O
N
N N
N N
HN NH
O O
N N
N
N NHN NH
ORR
N
O
R:
NNHN NH
OO
NN
NN NHHN
O O
N N
52 % (164) 90 % (165) 0 % (166) 21 % (167)104
H2N N
H
O
Br
N N
N N
HN NH
O O
Br Br
N
N NHN NH
ORR
Br
O
R:
NNHN NH
OO
Br Br
NN NHHN
O O
Br Br
51 % (168) 91 % (169)105) 47 % (170) 68 % (171)
3.4.1.3. Komplexierungsstudien
Im Anschluss an die Ligandensynthese wurden mit unterschiedlichen Metallen Komplexierungsreak-
tionen untersucht. Dafür wurde jeweils 1 Äq. des entsprechenden Metallsalzes mit 1 Äq. des Liganden
in 5 mL Methanol für 24 h bei RT geschüttelt. Die Ergebnisse der einzelnen Reaktionen sind in
Tabelle 23 zusammengefasst. Der 8-Hydroxychinolin-basierte Ligand zeigt dabei die auffälligsten
Ergebnisse, da hierbei zahlreiche Metalle untersucht wurden, aber nur ein Komplex erfolgreich
nachgewiesen wurde. Des weiteren überrascht, dass mit dem Liganden basierend auf 2,3-Butandion
und 2-Aminophenol (155) alle Komplexierungen fehlschlugen. Für alle anderen Liganden konnten
jedoch zahlreiche Komplexe isoliert werden. Eine Selektivität für bestimmte Metalle lässt sich
allerdings nicht aus der Tabelle ableiten.
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Tabelle 23: Komplexierungsstudie mit den zuvor dargestellten Liganden.
N N
O O
N
O O O O
O O
H2N N
H
NH2
O a) Eu, Tb, Mn,
Yb, Er
Eu, Tb, Cu, Zn,
Ni, La, Nd
b) Cu, Zn, Ni, Nd Al, Mn, K, Er
NH2
OH
a) Tb, Mn, Zn, Ni,
La, Eu2, Yb
b) Eu, Cu, Nd, Er
Cu, Nd, Eu2,
Er
N
NH2 a) Cu
b)
Eu, Mn, K, Zn,
Ni, La, Nd,
Eu2, Er, Yb
H2N N
H
O
N
a)
Eu, Tb, Mn,
Zn, Ni, La, Nd,
Eu2, Yb, Er
Eu, Tb, Mn,
Zn, Ni, La, Eu2
Eu, Tb, Mn, Ni,
Eu2, La, Nd
b) Tb, Cu
Al, Cu, Nd, Er,
Yb
Cu, Zn, Al, Yb,
Er
H2N N
H
O
Br
a)
Eu, Tb, Cu,
Mn, Zn, Ni, La,
Nd, Eu2, Yb,
Er
Eu, Tb, La,
Eu2, Er
Eu, Tb, Cu,
Mn, Zn, Ni
b) Al Zn, Nd
K, Al, La, Nd,
Eu2, Yb, Er
Anmerkungen: a) darstellbare Komplexe, b) nicht darstellbare Komplexe; Verwendete Salze:
Eu(NO3)3, Tb(NO3)3, CuCl2, Mn(OAc)2, Ni(NO3)2, ZnSO4, Al(acac)3, K2CO3, Nd(CF3SO3)3,
LaCl3, YbCl3, EuCl3 (= Eu2), ErCl3.
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3.4.1.4. Löslichkeitsuntersuchungen
Tabelle 24: Löslichkeitsuntersuchung der dargestellten Komplexe.
N N
O O
N
O O O O
O O
H2N N
H
NH2
O b)
Nd, Eu, Tb, Cu,
Zn, Ni, La
c)
Eu, Tb, Mn,
Yb, Er
H2N N
H
O
N
a)
Eu, Tb, Mn,
Zn, Ni, La, Nd,
Eu2, Yb, Er
Eu, Tb
b)
La, Eu, Tb, Mn,
Zn, Ni, Eu2
Mn
c) Eu2, La, Nd, Ni
H2N N
H
O
Br
a)
Eu, Tb, Mn, Ni,
La, Eu2, Yb, Er
Eu, Tb, Cu,
Mn, Ni
b) Cu
La, Eu, Tb,
Eu2, Er
Zn
c) Zn, Nd
NH2
OH
a)
Tb, Mn, Zn, Ni,
La, Eu2, Yb
N
NH2 c) Cu
Anmerkung: Verwendete Salze: Eu(NO3)3, Tb(NO3)3, CuCl2, Mn(OAc)2, Ni(NO3)2, ZnSO4,
Al(acac)3, K2CO3, Nd(CF3SO3)3, LaCl3, YbCl3, EuCl3 (= Eu2), ErCl3; a) löslich in THF; b)
löslich in THF mit max. 10 % DMSO Anteil; c) nicht löslich in THF mit 10 % DMSO-Anteil.
Die dargestellten Komplexe wurden im Folgenden auf ihre Löslichkeit hin untersucht. Hierbei zeigte
sich, dass sich zahlreiche Komplexe in reinem THF lösen ließen (jedoch liegt hierbei die Löslichkeit
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nur bei ca. 10−5M). Der Kupferkomplex basierend auf 2,3-Butandion zeigte nur eine schlechte
Löslichkeit, sodass von einer weiteren Untersuchung abgesehen wurde. Komplexe, die sich nicht in
THF mit max. 10 % DMSO-Anteil lösen ließen, wurden in späteren Untersuchungen nicht weiter
betrachtet.
3.4.1.5. Fluoreszenzuntersuchungen
In den durchgeführten Untersuchungen zeigte sich, dass sich die bisher dargestellten Komplexe
nicht für Fluoreszenzuntersuchungen eignen. Einerseits konnte beobachtet werden, dass DMSO das
System stark stört und andererseits, dass die maximale Löslichkeit selbst in den THF-Systemen zu
gering ist, um von einer für dieses Projekt akzeptablen Fluoreszenz zu sprechen.
3.4.2. Aminosäuremethylester-basierte Verbindungen
Da die Amin- und Hydrazin-basierten Verbindungen aus Kapitel 3.4.1 keine bzw. nur eine sehr
schwache Fluoreszenz zeigten, wurde der Fokus erneut auf die Aminosäure-basierten Liganden gelegt.
Hierfür wurde zunächst 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit verschiedenen Aminosäuren
(His, Thr, Ile, Asn und Trp) umgesetzt.
N N
OO
R
OHH2N
O DCM
Reflux, 24 h
N N
NN
OH
O
HO
O
RR
2
130
Schema 35: Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit verschiedenen Ami-
nosäuren (His, Thr, Ile, Asn und Trp).
Es zeigte sich, dass keine der Reaktionen erfolgreich war. Auf die Umsetzung mit den Aminosäuren
wird an dieser Stelle nicht weiter eingegangen; sie wurden in Kapitel 3.5 detaillierter beschrieben.
Der Fokus wurde im Weiteren auf Carbonsäuremethylester-basierte Aminosäuren gelegt.
3.4.2.1. Darstellung der entsprechenden Aminosäuren
Da zehn der zwölf geschützten Aminosäuren nicht zur Verfügung standen, mussten diese durch
eine einfache Reaktion erst dargestellt werden. In Schema 36 ist die allgemeine Reaktionsgleichung
gezeigt.
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NH2
R
O
OH
SOCl2
MeOH, RT, 24 h NH2
R
O
O
Schema 36: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Darstellung der Carbonsäuremethylester.
Bei dieser Reaktion werden nicht nur die entsprechenden Säuren sondern auch die Säureamide zum
Ester umgesetzt (vgl. 178 und 178). Die Ausbeute lag bei allen Produkten > 92 %. In Tabelle 25 ist
zusätzlich zu den dargestellten geschützten Aminosäuren und dem käuflich erworbenem Valinamid
(182) eine käuflich erworbene Benzyl-geschützte Aminosäure 183 zu finden. Hierdurch kann ein
direkter Vergleich zwischen verschiedenen geschützten Säuren angestellt werden.
Tabelle 25: Übersicht über die dargestellten Methyl-geschützten Aminosäuren und die käuflich
erworbenen Aminosäuren.
O
O
NH2
N
HN
O
O
NH2
OH O
O
NH2
O
O
NH2
95 % (172)*106 96 % (173)*107 98 % (174)*108 92 % (175)*109
O
O
NH2HN
O
O
NH2
O
O
NH2
O
O
O
O
NH2
HO
94 % (176)*110 96 % (177)*111 95 % (178)*112 95 % (179)*113
O
O
NH2
O
O
O
O
NH2
H2N
NH2
O
O
NH2
O
O
98 % (180)*114 97 % (181)*115 182 183
Anmerkung: * Als HCl Salz isoliert.
3.4.2.2. Darstellung der Liganden
Die im vorherigen Unterkapitel beschriebenen Ester 172 - 183 wurden im Folgenden mit 1,10-
Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) und Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) nach einer Vorschrift
von Albrecht et al. umgesetzt.92 Das in der Publikation verwendete Lösungsmittel (DCM) wurde
bei einigen Reaktionen durch Methanol ersetzt, um die Löslichkeit und damit die Reaktivität zu
steigern (DCM nur für: 192, 194, 204 und 206).
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Dialdehyd 2 Aminoester Diimin
Et3N
DCM oder Methanol
24 h, Reflux130/131 172-183 184-206
Schema 37: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Umsetzung der einzelnen Ester.
Für die Histidin-, Threonin- und Lysin-Derivate (184-187,202 und 203) konnte kein Produkt isoliert
werden. Die erfolgreiche Synthese von Otsuka et al. von 185 konnte damit nicht bestätigt werden.116
Dennoch wurden zahlreiche neue Liganden in mittleren Ausbeuten (40 % - 70 %) dargestellt und
konnten charakterisiert werden. Auch hier fällt auf, dass alle Liganden nur eine geringe Löslichkeit
aufweisen.
Tabelle 26: Übersicht über die dargestellten Verbindungen.
N N
N N
N
NN
O
ON
HN
O
O
OH O
O
O
O
0 % (184)/0 % (185) 0 % (186)/0 % (187) 46 % (188)/77 % (189) 40 % (190)/69 % (191)
O
O
HN
O
O
O
OO
O
O
OHO
0 % (192)/61 % (193) 70 % (194)/67 % (195) 0 % (196)/74 % (197) 61 % (198)/0 % (199)
O
O
O
O
O
OH2N O
O O
O
52 % (200)/59 % (201) 0 % (202)/0 % (203) 42 % (204)/67 % (205) 52 % (206)/-
Anmerkung: Links: Phenanthrolin-basierte Verbindungen; Rechts: Pyridin-basierte Verbindungen.
3.4.2.3. Komplexierungsstudien
Mit den erfolgreich synthetisierten Liganden wurde im Anschluss versucht, Komplexe mit Europium
und Terbium darzustellen (30 mg Ligand (1 Äq.) und Metallsalz (1 Äq.) wurden in 3 mL Methanol
gelöst und für 24 h bei RT geschüttelt). Dies gelang jedoch nicht. Grund hierfür könnte sein,
dass Carbonsäureamide als Zwitterion vorliegen. Hierdurch trägt diese Bindung deutlich mehr zur
Gesamtstabilität des Komplexes bei, als das die bisherigen Ergebnisse auf diesem Gebiet vermuten
ließen.
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O
N
H
HR
O
N
H
HR
207 208
Schema 38: Zwitterionencharakter von Carbonsäureamiden.
3.4.3. Aminosäureamid-basierte Verbindungen
Nachdem die vorherigen Ergebnisse die Wichtigkeit der Säureamid-Funktion für Komplexe zeigte,
stellte sich im Folgenden die Frage, welchen Einfluss die Seitengruppe auf die Komplexe hat.
3.4.3.1. Darstellung der Liganden
Hierfür wurden 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) und Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131)
mit Glycinamid (213), Alaninamid (214), Isoleucinamid (215), Phenylalaninamid (216) und Leuci-
namid (217) nach einer Vorschrift von Albrecht et al. umgesetzt.92 Für 216 und 217 wurde dabei
zugunsten der Ausbeute auf die Zugabe von Base verzichtet.
Aldehyd 2 Aminosäureamid Diimin
(Et3N)
DCM, 24 h, Reflux130/131 213-217 218-227
Schema 39: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Umsetzung der einzelnen Säureamide.
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der einzelnen Reaktionen zusammengefasst.
Tabelle 27: Übersicht über die dargestellten Verbindungen.
N N
N N
N
NN
NH2
O
NH2
O
NH2
O
0 % (218)/0 % (219) 0 % (220)/0 % (221) 28 % (222)/44 % (223)
NH2
O
Bn NH2
O
74 % (224)/57 % (225) 88 % (226)/ 88 % (227)
Anmerkung: Links: Phenanthrolin-basierte Verbindungen; Rechts: Pyridin-basierte Verbindungen.
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Es zeigte sich, dass es bei der Umsetzung von Glycinamid (213) und Alaninamid (214) zu keiner
Reaktion kam. Grund hierfür könnte die geringe Löslichkeit oder Reaktivität sein. Dieser Frage wird
in Kapitel 3.4.4 weiter nachgegangen. Die restlichen Liganden konnten in Ausbeuten von 28 - 88 %
erhalten werden.
3.4.3.2. Komplexierungsstudien
Um die Komplexierungsfähigkeit dieser Liganden zu untersuchen, wurden diese mit La(NO3)3 in Me-
thanol umgesetzt (vgl. AVV 5). Bis auf die Umsetzung mit 224 bzw. 226 konnte bei allen Liganden
erfolgreich die entsprechenden Lanthan-Komplexe isoliert werden (Anmerkung: Die beiden fehlenden
Komplexe können im ESI-Spektrum identifiziert werden. Jedoch zeigt das 1H-NMR-Spektrum starke
Verunreinigungen. Eine Aufreinigung scheiterte bisher). Aufgrund ihrer Eigenschaften (Komplexier-
fähigkeit, Löslichkeit) wird davon ausgegangen, dass damit erfolgreiche Analoga zu dem gesuchten
Fluoreszenzsensor 128 gefunden wurden.
3.4.4. Oligomer-basierte Verbindungen
Aufgrund der erfolgreichen Synthese der Säureamid-Liganden 222-227 wurde die Fähigkeit unter-
sucht, kurzkettige Peptide zur Kupplung zu verwenden. Die Idee dabei ist es, in näherer Zukunft
einen Fluoreszenzsensor zu entwickeln, der aus Valinamid und der universellen Erkennungssequenz
RGD dargestellt werden kann. Hierdurch wird erhofft, in Lösung selektiv DNA bzw. RNA zu
markieren.
O
NH2H
N
NH
H2N
OH
N
O
N
H
O
NH2
OH
Abbildung 22: Säureamid der universellen Erkennungssequenz RGD (H-Arg-Gly-Asp-NH2).
3.4.4.1. Darstellung der Liganden
Als erste Testreaktion wurde versucht, aktivierte Glycin-Derivate umzusetzen. Diese mussten
zunächst nach Literatur dargestellt werden.117–119 Die Ausbeuten sind in folgendem Schema zu
finden.
H2N R OH TsO·H2N R OH
Toluol, Reflux, 12 h
pTsOH, BnOH
R: -Gly-Gly-Gly-
-Gly-Gly-
-Gly-
Edukt: 228 / Produkt: 231 (21 %)
Edukt: 229 / Produkt: 232 (30 %)
Edukt: 230 / Produkt: 233 (41 %)
Schema 40: Darstellung der aktivierten Glycin-Derivate 231, 232 und 233.117–119
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Die dargestellten Verbindungen wurden im Folgenden mit 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd
(130) umgesetzt. Es zeigte sich jedoch bei keiner Reaktion eine entsprechende Umsetzung.
2 TsOH·H2N-R N N
O O
N N
N N
R R
R: -Gly-Gly-Gly-Bn
-Gly-Gly-Bn
-Gly-Bn
DCM, Reflux, 12 h
Et3N
130 234-236
231
232
233
Schema 41: Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit den aktivierten
Glycin-Derivaten 231, 232 und 233.
An dieser Stelle wurde das Thema mangels alternativer Peptide unterbrochen und nicht weiter
verfolgt.
3.4.5. Darstellung von difunktionalisierten Verbindungen
Trotz des Misserfolges, kurzkettige Peptide anzubinden, wurde im Folgenden untersucht, ob es
möglich ist, unterschiedlich funktionalisierte Produkte zu erhalten.
3.4.5.1. Darstellung einer monofunktionalisierten Zwischenstufe
In einem Experiment wurde deshalb 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit Valinamid
(182) umgesetzt.
N N
O O
N N
N O
H2N
O
O
NH2
NH2
N N
N N
H2N NH2
OO
DCM, Reflux, 12 h
Et3N
182 130 237 238
Abbildung 23: Untersuchung zur Monofunktionalisierung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-
dicarbaldehyd (130).
Hierbei konnte auch nach mehrmaligem Wiederholen nicht das monofunktionalisierte Produkt 237,
sondern allein das entsprechende difunktionalisierte Produkt 238 isoliert werden.
Um zu testen, ob dieser Reaktionsverlauf auch für andere Aminosäureamide zutrifft, wurde in einer
Testreaktion 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) bzw. Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) mit
fünf verschiedenen Aminosäureamiden umgesetzt (n : n 1 Äq : 1 Äq., DCM, RT, 24 h).
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Tabelle 28: Systematische Untersuchung zur Bildung monofunktionalisierter Verbindungen.
N N
O O / NO O
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
130 / 131 217 182 239 213 214
O
NH2
NH2 x x x / - x x
O
NH2
NH2 x - x / x x x
O
NH2
NH2 x x x / - x x
O
NH2
NH2 x - x / x - -
O
NH2
NH2 x x - / x x x
Anmerkung:
x beobachtet, - nicht beobachtet;
In Zelle: Links: Grundkörper 130; Rechts: 131;
Reihenfolge: 1 Grundkörper; 2 Umsetzung des Grundkörpers + Aminosäureamid; 3 Umsetzung des
Grundkörpers + 2 Aminosäureamid.
Obwohl in den Massenspektren eindeutig die Bildung monofunktionalisierter Produkte beobachtet
wurde, konnten diese nicht rein isoliert werden. Im Folgenden wurde basierend auf den bisherigen
Ergebnissen die Strategie geändert.
3.4.5.2. One-Pot-Darstellung
Durch Anwendung eines One-Pot-Verfahrens unter Verwendung von zwei verschiedenen Aminosäuren
wurde erhofft, ein difunktionalisiertes Produkt zu erhalten.
In der ersten Reaktion wurden Valinamid (182), Phenylalanin (239) und 1,10-Phenanthrolin-2,9-
dicarbaldehyd (130) miteinander umgesetzt. Hierbei können theoretisch drei Produkte erhalten
werden. Jedoch zeigte sich erneut, dass reine Aminosäuren (Phenylalanin 239) nicht umsetzbar sind.
Es wurde nur das difunktionalisierte Produkt mit Valinamid 238 erhalten.
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N N
O O
N N
N N
H2N
O
O
NH2
NH2
OH
O
Bn
O
NH2
OH
N N
N N
H2N NH2
OO
N N
N N
HO OH
OO
Bn Bn
DCM, RT, 12 h
Et3N
239 182 130
240 238 241
Abbildung 24: Umsetzung einer Aminosäure und eines Aminosäureamids mit 1,10-Phenanthrolin-
2,9-dicarbaldehyd (130) zur Darstellung eines difunktionalisierten Produktes.
Daraufhin wurde Phenylalanin (239) durch Isoleucinamid (174) ersetzt und die Reaktion erneut
durchgeführt.
N N
O O
N N
N N
H2N
O
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
NH2
O
N N
N N
H2N
O
NH2
O
N N
N N
H2N
O
NH2
O
DCM, RT, 12 h
Et3N
174 182 130
242 238 243
Abbildung 25: Umsetzung zweier unterschiedlicher Aminosäureamide mit 1,10-Phenanthrolin-2,9-
dicarbaldehyd (130) zur Darstellung eines difunktionalisierten Produktes.
Erstaunlich ist, dass hierbei das difunktionalisierte Produkt 242 in 47 % Ausbeute erhalten werden
konnte. Es stellt sich damit die Frage, ob es sich dabei um einen Zufall oder um eine Selektivität im
Sinne einer Präorganisation handelt.
3.4.5.3. Selektivitätsuntersuchung
Um dies zu untersuchen, wurden im Folgenden erneut 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd
(130) bzw. Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) mit fünf verschiedenen Aminosäureamiden umgesetzt
(n(Grundkörper):n(Aminosäureamid 1):n(Aminosäureamid 2) 1 Äq. : 1 Äq. : 1Äq., DCM, RT, 24 h).
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Zum Vergleich wurden auch die Reaktionen untersucht, bei denen beide Aminosäureamide identisch
sind.
Tabelle 29: Systematische Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit ver-
schiedenen Aminosäureamiden.
N N
O O
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
130 217 182 239 213 214
O
NH2
NH2 - - x - x x x x x - - - x x x x x x - x x x x x - x x
O
NH2
NH2 x x x x - x x x x x - x - x - x x x x x x
O
NH2
NH2 - - x x x x x x x x x x x x x
O
NH2
NH2 x - - x - - - - -
O
NH2
NH2 x - -
Anmerkung:
x beobachtet, - nicht beobachtet;
Reihenfolge: 1 Grundkörper; 2 Umsetzung des Grundkörpers + Aminosäureamid (oben); 3 Umsetzung des
Grundkörpers + Aminosäureamid (links); 4 Umsetzung des Grundkörpers + 2 x Aminosäureamid (oben); 5
Umsetzung des Grundkörpers + 2 x Aminosäureamid (links); 6 Umsetzung des Grundkörpers +
Aminosäureamid (oben) + Aminosäureamid (links)
Bei identischem Aminosäureamid entfallen 3, 4 und 5.
Eine prozentuale Angabe, wie die einzelnen Produkte vorliegen ist für beide Grundkörper nicht
möglich. Einerseits kann im 1H-NMR-Spektrum nur das Vorhandensein einzelner Komponenten
bestätigt werden, da die Spektren zu komplex für eine genaue Auswertung werden. Andererseits
zeigten bisherige Trennverfahren keine Wirkung.
Dennoch zeigen sich Charakteristika. Während Alaninamid und Glycinamid allein bzw. in Kombi-
nation bei der Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) keine Reaktion zeigen,
ändert sich das Bild, sobald die anderen drei Aminosäureamide mit in Betracht gezogen werden.
Diese scheinen die Bildung Glycinamid- bzw. Alaninamid-haltiger Produkte zu unterstützen. Einzige
Ausnahme bleibt die Umsetzung mit Glycinamid und Valinamid. Hier können nur Valinamid-haltige
Produkte beobachtet werden.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
3. Ergebnisse und Diskussion
57
Die Ergebnisse können auf die Umsetzung mit Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) bis auf die letz-
te Anmerkung übertragen werden. Jedoch fällt auf, dass hierbei generell weniger Signale direkt
dem Grundkörper zugeordnet werden konnten. Eine Erklärung dafür ist, dass der Pyridin-2,6-
dicarbaldehyd-Grundkörper (131) zu stabileren Produkten führt. Ob dies durch stabilisierende
Effekte oder eine schlechtere Löslichkeit hervorgerufen wird, konnte im Rahmen des Projekts nicht
geklärt werden.
Tabelle 30: Systematische Umsetzung von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) mit verschiedenen
Aminosäureamiden.
N
O O
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
O
NH2
NH2
131 217 182 239 213 214
O
NH2
NH2 - - x - x x x - x - - - - x x - x x - x x - x x x x x
O
NH2
NH2 - x x - x - x x x - - x - x x x x x - x x
O
NH2
NH2 - - x - x x - x x - x x x x x
O
NH2
NH2 x x - - - - - - -
O
NH2
NH2 x x -
Anmerkung:
x beobachtet, - nicht beobachtet;
Reihenfolge: 1 Grundkörper; 2 Grundkörper + Aminosäureamid (oben); 3 Grundkörper + Aminosäureamid
(links); 4 Grundkörper + 2 x Aminosäureamid (oben); 5 Grundkörper + 2 x Aminosäureamid (links); 6
Grundkörper + Aminosäureamid (oben) + Aminosäureamid (links)
Bei identischem Aminosäureamid entfallen 3, 4 und 5.
3.4.6. Bindungsstudien
Obwohl bei den vorangegangenen Versuchen einige analoge Verbindungen zum Ausgangskomplex
128 gefunden wurden, wurden die finalen Untersuchungen doch mit dem literaturbekannten System
(128) durchgeführt. Es sollte geklärt werden, welche Molekülklassen sich analysieren lassen und ob
hierbei Selektivitäten zu beobachten sind.
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3.4.6.1. Erläuterungen zur Messung
Alle Messungen in diesem Kapitel wurden in einem Wasser-Methanol-Gemisch (v:v 4:1) mit 10 mM
HEPES durchgeführt. Als Anregungswellenlänge wurde 275 nm und für die Emissionsmessung
615 nm gewählt.
Zunächst wurde die optimale Konzentration bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass es ab ca. 5 · 10−5 M
von 128 zu einer Selbstquenchung kam (vgl. Anhang Abbildung 43). Um eine größtmögliche
Genauigkeit zu erreichen, wurden alle weiteren Messungen mit dieser Konzentration durchgeführt.
3.4.6.2. Säure- / Base-Abhängigkeit
Da sich in Kapitel 3.4.2.3 gezeigt hatte, dass die Carbonsäureamid-Funktion stark zur Bindung
beiträgt, wurde im Folgenden der Einfluss von Säuren und Basen untersucht (vgl. Anhang Abbildung
44). Hierfür wurden verschiedene Äquivalente an NaOH bzw. HCl zugesetzt. Während NaOH das
geladene Zwitterion stabilisiert und somit zu einer Fluoreszenzverstärkung führt, verschiebt HCl
das Gleichgewicht weiter auf die Seite des nicht geladenen Ions (vgl. Schema 38). Jedoch zeigt die
Zugabe von 120 Äq. HCl eine deutlich niedrigere Änderung der Fluoreszenz als das 100 Äq. NaOH
vermögen.
Sollten im Folgenden Moleküle gefunden werden, die eine Fluoreszenzquenchung von unter 50 % des
Referenzwertes zeigen, kann davon ausgegangen werden, dass diese an den Komplex 128 gebunden
werden.
3.4.6.3. Zusammenfassung der einzelnen Messungen
Anmerkung: Im Folgenden wird nur eine Zusammenfassung der einzelnen Messungen gegeben.
Eine vollständige Übersicht über alle gemessenen Substanzen ist im Anhang in den Tabellen 38 bis
44 zu finden.
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Abbildung 26: Gegenüberstellung ausgesuchter Messungen (hier: Aminosäuren und Nukleobasen;
100 Äq.).
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Bei den untersuchten Aminosäuren handelt es sich bis auf Glycin um die jeweils (S)-konfigurierte
Verbindung. Es ist auffällig, dass nur Tryptophan zu einer starken Fluoreszenzquenchung führt,
sodass davon auszugehen ist, dass die Indol-Gruppe dafür verantwortlich ist. Durch Vermessen des
doppelt Methyl-geschützten Tryptophans und des reinen Indols kann diese Hypothese bestätigt
werden.
Werden die fünf Nukleobasen Adenin, Guanin, Cytosin, Thymin und Uracil betrachtet, so fällt
auf, dass diese bis auf Guanin quenchen. Eine Erklärung für dieses Verhalten kann nicht gefunden
werden.
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Abbildung 27: Gegenüberstellung ausgesuchter Messungen (hier: stickstoffhaltige zyklische Ver-
bindungen; 100 Äq.).
Werden die aromatischen Stickstoff-Heterocyclen betrachtet, so fällt auf, dass diese quenchen, sobald
das konjugierte System erweitert wird. Ein positiver induktiver Effekt hat dieselbe Wirkung, wenn
dieser auch nicht so ausgeprägt ist (vgl. Pyridin, 2-Picolin und 3-Picolin).
Bei den 5-gliedrigen Heterocyclen ist ein Vergleich schwieriger. Während reine 5-gliedrige, ungesättigte
Heterocyclen ohne ein weiteres aromatisches System keine Quenchung zeigen, ist keine Aussage für
Systeme mit weiteren aromatischem Systemen möglich.
Befindet sich der Stickstoff in Form eines Amins am Aromaten, so ergibt sich ein neues Bild. Während
Anilin fast vollständig quencht, zeigt ein Zweitsubstituent nur dann einen Einfluss, wenn dieser
in para-Stellung zu finden ist (vgl. p-Toluidin). Verbrückt man aber zwei Anilin-Einheiten, so
wird die Fluoreszenz kaum beeinflusst (vgl. 4,4’-Diaminodiphenylmethan, 4,4-Ethylen-dianilin und
1,8-Diaminonaphthalen).
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Abbildung 28: Gegenüberstellung ausgesuchter Messungen (hier: Carbonsäuren und ein Diketon;
100 Äq.).
Während gesättigte Carbonsäuren (z.B. Essigsäure und Malonsäure) kaum eine Fluoreszenzquen-
chung hervorrufen, kann bei allen ungesättigten sowie aromatischen Verbindungen eine starke
Quenchung beobachtet werden. Die Erklärung hierfür liegt in der Ausbildung eines pi-Systems.
Hierdurch sind die Liganden in der Lage, eine stärkere Bindung zum Europium(III)-Ion einzugehen
und somit als bessere Donorliganden zu fungieren.
Darüberhinaus kann beobachtet werden, dass die Konfiguration der Säure einen Einfluss auf die
Quenchung hat. So zeigt Maleinsäure eine um 17 % stärkere Quenchung als die isomere Fumarsäure.
Durch die S-Konfiguration des eingesetzten Komplexes wurde erhofft, eine Selektivität entsprechender
(R)- und (S)-konfigurierter Verbindungen zu beobachten. Die Untersuchung an Mandelsäure zeigten
jedoch, dass dies nicht der Fall ist.
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Abbildung 29: Gegenüberstellung ausgesuchter Messungen (hier: Phosphorverbindungen; 100 Äq.).
Während bei der unsubstituierten BINOL-Phosphat-Verbindung eine Quenchung auf 17 % beobachtet
wurde, kam es bei dem 3,3-disubstituierten Derivat zu keiner Quenchung. Ein Grund hierfür könnte
der sterische Anspruch sein. Ein Beleg hierfür ist das analoge Verhalten von Diphenylphosphan
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(30 %) und Triphenylphosphan (97 %). Interessant hierbei ist, dass sich die beiden Aminderivate
(Diphenylamin und Triphenylamin) ebenfalls so verhalten.
Bei den getesteten anorganischen Verbindungen konnte lediglich bei Dinatriumhydrogenphosphat,
Natriumdihydrogenphosphat und Silberacetat eine Fluoreszenzabnahme auf weniger als 50 %
des Startwertes beobachtet werden. Der quenchende Effekt des HPO 2–4 wurde damit bestätigt.
Betrachtet man aber die beiden Alkalidihydrogenphosphate NaH2PO4 (45 %) und KH2PO4 (133 %),
so kann nicht mehr davon ausgegangen werden, dass das reine Anion für die Quenchung verantwortlich
ist. Eine Lösung für das Phänomen wurde bisher nicht gefunden.
3.4.6.4. Einfluss der Konzentration
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Abbildung 30: Einfluss der Konzentration.
Um einen quantitativen Zusammenhang von Konzentration und Fluoreszenz zu beobachten bzw.
eine verbesserte Vergleichbarkeit einzelner Verbindungen zu ermöglichen, wurden im Folgenden
Verbindungen, die bei 100 Äq. eine starke Fluoreszenzquenchung zeigten, erneut mit 10 Äq. vermessen.
Zur einfachen Vergleichbarkeit sind beide Messungen nebeneinander aufgereiht.
Für alle Messungen zeigte sich der quantitative Zusammenhang zwischen der Konzentration des
zugegebenen Moleküls und der Fluoreszenz. Durch erneute Vermessung wird beobachtet, dass 10 Äq.
Picolinsäure stärker quenchen (44 %), als es die entsprechende Menge Nikotinsäure (58 %) vermag.
Dies legt die Vermutung nahe, es könne dafür ein Chelateffekt verantwortlich sein könnte. Betrachtet
man aber 8-Hydroxychinolin (105 %), so kann diese These nicht bestätigt werden.
Für Tryptophan wurden einige weitere Werte vermessen. Während bei 1,5 und 10 Äq. keine
Fluoreszenzquenchung zu beobachten war, zeigten 50 Äq. eine deutliche Quenchung (9 %). Hier
sind weitere Messreihen von Nöten, um die Grenzkonzentration zu bestimmen.
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3.5. Aminosäure-basierte Liganden als Komplexierungsmittel für
Gadolinium(III)-Ionen
Die Magnetresonanztomographie ist heute aus dem Bereich der medizinischen Diagnostik kaum noch
wegzudenken. Hiermit ist es möglich, auf einfachste Weise bildlich Gewebe und Organe im Körper
aufzulösen, indem die Verteilung von Wasser aufgenommen wird. Durch Einsatz von Kontrastmitteln
kann die Relaxationszeit des Wassers direkt beeinflusst werden. Hierdurch kommt es zu einer
Steigerung des Kontrastes. Durch Anreicherung in abnormalen Bereichen des Körpers ist es damit
möglich, krankes von gesundem Gewebe zu unterscheiden.120–122
Aktuelle Kontrastmittel basieren auf Gadolinium(III)-Ionen, da diese stark paramagnetisch sind und
über eine lange Relaxationszeit verfügen. Durch Komplexierung mit einem starken Chelatliganden
(DTPA und DOTA bzw. deren Derivaten) ist es möglich, die Bildung des stark toxischen Komplexes
[Gd(H2O)8]3+ zu verhindern.123
N N N
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O
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Abbildung 31: Chelatliganden für Gadolinium(III)-Ionen (Links: DTPA, Rechts DOTA).
Aktuelle Untersuchungen zeigen, dass es bei Patienten mit Nierenfunktionsstörungen zu einem
signifikant langsameren Abbau des Kontrastmittels kommt. Hierdurch steigt die Möglichkeit, dass es
zu Gadoliniumablagerungen im Gewebe kommt. Dies ist insoweit problematisch, da aktuelle Studien
davon ausgehen, dass es hierdurch zur Auslösung einer nephrogenen, systemischen Fibrose kommt
(übermäßige Bildung von krankhaftem Bindegewebe).124 Da es dadurch zu Anwendungsbeschrän-
kungen kommt, wird aktuell nach Alternativen gesucht, die in der Lage sind, Gadolinium(III)-Ionen
stärker zu binden, als das bisherige Chelatliganden vermögen.
Basierend auf den bisherigen Erfahrungen bei der Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-
dicarbaldehyd (130) bzw. Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (131) mit Aminosäureamiden wurden folgende
Zielmoleküle entwickelt:
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X: 1,2
Abbildung 32: Mögliche Alternative für DOTA und DTPA.
Durch die Fähigkeit der Liganden, das Molekül nicht nur in der Ebene sondern auch von oben
und unten mithilfe der Seitenarme zu komplexieren, wird erhofft, hohe Bindungskonstanten zu
erreichen. In den folgenden Unterkapiteln soll die Synthese und das Komplexierungsvermögen solcher
Verbindungen untersucht werden.
3.5.1. Synthesen ausgehend von Aldehyden
In der Studie erfolgte eine Fokussierung auf die Umsetzung der beiden Aldehyde 130 und 131 mit
Asparagin- bzw. Glutaminsäure und deren Derivaten. Es soll geklärt werden, welche funktionelle
Gruppe zu einer verstärkten Bindung beiträgt bzw. welcher Einfluss durch den Abstand der
Seitenkette zu erwarten ist.
Tabelle 31: Zugrundeliegende Aldehyde in diesem Unterkapitel.
N N
O O
N
O O
130 131
Anmerkung: Darstellung siehe Kapitel 3.4.1.2.
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Tabelle 32: Zugrundeliegende Aminosäuren und deren Derivate in diesem Unterkapitel.
HO OH
O
NH2O
BnO OBn
O
NH2O
BnO OBn
O
HNO Tos
BnO NH2
O
NH2O
244 245 246 247
aus 244: 13 % bzw.
246: 55 %125
aus
Boc-Asp(OBn)-OH:
69 %126,127
H2N OH
O
NH2O
O O
O
NH2O
OH
O
NH2
HO
O
OBn
O
HN
BnO
O
Tos
248 178 249 250
siehe Kapitel 3.4.2.1
NH2
O
NH2
BnO
O
OH
O
NH2
H2N
O
O
O
NH2
O
O
251 252 180
aus
Boc-Glu(OBn)-OH:
89 %126,128
siehe Kapitel 3.4.2.1
Obwohl zahlreiche Versuche unternommen und verschiedenste Parameter variiert wurden (Lösungs-
mittel, Edukte, Wasseranteil und der Einsatz von Säure und Base), konnte nur in drei Reaktionen das
Produkt erfolgreich isoliert werden. Dabei handelt es sich um die Umsetzung der Pyridin-Verbindung
130 mit dem Aminosäuremethylester 178 bzw. 180 und der Phenanthrolin-Verbindung 131 mit dem
Aminosäuremethylester 136. In diesen Fällen konnten die Ergebnisse aus Kapitel 3.4.2.2 verifiziert
werden.
Da schon im vorherigen Kapitel 3.4.2.3 gezeigt werden konnte, dass die erhaltenden Produkte
keine Komplexe bilden, wurde versucht, die entstandenen Produkte zu entschützen, was aber nicht
gelang.
3.5.2. Direktsynthese der entsprechenden Amine
Da die bisherigen Ergebnisse nicht zum Erfolg führten, wurde eine andere Strategie entwickelt.
In folgender Abbildung wird diese exemplarisch für die Umsetzung für den Pyridin-Grundkörper
dargestellt:
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Abbildung 33: Im Folgenden verfolgte Synthesestrategie.
Albrecht et al. zeigte, dass Amine stärker als Imine an das entsprechende Metall binden können.92
Durch Umsetzung der entsprechenden halogenierten Grundkörper mit den Aminosäurederivaten
könnte das entsprechende Amin direkt erhalten werden. Bevor auf die Synthesen näher eingegangen
wird, erfolgendt in folgenden zwei Tabellen die Auflistung der Edukte.
Tabelle 33: Zugrundeliegende Grundkörper in diesem Unterkapitel.
N N
Cl Cl
N
Cl Cl
N
Br Br
N
Cl Cl
O O
N
OH OH
253 254 255 256 257
aus 141:
23 %129,130
aus 143:
37 %131
aus 143:
69 %132
Tabelle 34: Zugrundeliegende Aminosäuren und deren Derivate in diesem Unterkapitel.
HO OH
O
NH2O
BnO OBn
O
NH2O
BnO OBn
O
HNO Tos
244 245 246
HO OH
O
BrO
OH
O
NH2
HO
O
OBn
O
HN
BnO
O
Tos
258 249 250
aus Asp: 89 %133
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Analog zum vorherigen Unterkapitel wurden zahlreiche Versuchsparameter variiert (Lösungsmit-
tel, Edukte, Wasseranteil und der Einsatz von Säure und Base). Einzig bei der Umsetzung von
2,6-Bis(chloromethyl)pyridin (254) mit 245 bzw. 246 und Et3N in DCM bei 0 ◦C konnten die
gewünschten Produkte im Rohprodukt nachgewiesen werden. Eine Aufreinigung per Säulenchro-
matographie bzw. Umkristallisation schlug jedoch fehl. Des Weiteren wurde eine Williamson’sche
Ethersynthese bzw. eine oxidative Iminkupplung nach Taylor et al. durchgeführt.134 Auch hierbei
kam es nicht zu einer entsprechenden Umsetzung.
3.5.3. Ditope Liganden
In einem finalen Versuch wurden erneut die Grundkörper variiert. Die Besonderheit bei den neu
gewählten Edukten ist, dass sie bei einer erfolgreichen Synthese die Möglichkeit bieten würden,
über eine weitere Bindungsstelle außerhalb des zu erwartenden Gadolinium(III)-Komplexes zu
verfügen. Bei erfolgreicher Synthese wäre zu klären, ob und wie diese adressierbar ist, um passende
Anwendungen zu entwickeln.
Tabelle 35 zeigt dabei alle durchgeführten Reaktionen. Für Synthesebedingungen wurden die gewählt,
die die bisher besten Ergebnisse lieferten (DCM, Et3N, RT, 24 h).
Tabelle 35: Syntheseübersicht für die dargestellten Amine.
N
N
Cl Cl N
N
Cl Cl
N
Cl Cl
N
NH2
Cl Cl
9 51 32 21
OBn
O
HN
BnO
O
Tos
0 % 0 % 0 % 0 %
250 259 260 261 262
BnO OBn
O
HNO Tos
0 % 0 % 0 % 0 %
246 263 264 265 266
Anmerkung: Reaktionsbedingungen: DCM, Et3N, RT, 24 h.
In keiner der betrachteten Reaktionen konnten Spuren eines möglichen Produkts identifiziert werden.
Das Projekt wurde daher an dieser Stelle nicht weiter verfolgt.
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3.6. Neuartige Verbindungen für Oberflächenbeschichtungen
Teil der aktuellen Forschung ist die Funktionalisierung von Oberflächen für die Katalyse. Hierdurch
ist es möglich, die Vorteile der heterogenen und homogenen Katalyse (leichte Abtrennbarkeit, breite
Anwendbarkeit und hohe Effizienz) im Sinne einer grüneren Chemie zu vereinen.135
Ein weiteres Teilgebiet zur Funktionalisierung von Oberflächen ist der Aufbau selbstorganisierender
Architekturen auf molekularer Ebene an der Flüssig-/Fest-Grenzfläche. Hierdurch ist es möglich,
neuartige molekulare Speichersysteme zu entwickeln.136
In diesem Kapitel geht es um die Synthese entsprechender Rezeptoren. Zum einen sollen Mole-
küle entwickelt werden, die sich mit Hilfe eines Links an eine Substratoberfläche binden lassen;
zum anderen soll ein Metallionenrezeptor entwickelt werden, mit dem es möglich ist, eine gezielte
Oberflächenstrukturierung zu erhalten.
3.6.1. Langkettig alkylierte Verbindungen
Zunächst wird auf die Synthese von Molekülen zur Oberflächenfunktionalisierung eingegangen.
In einer ersten Testreaktion wurde untersucht, ob sich 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130)
(Darstellung siehe Kapitel 3.4.1) mit dem Triol 267 umsetzen lässt. Hierbei konnte das Produkt
268 in 16 % Ausbeute erhalten werden.
OH
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N NH2
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O O
N N
N N
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HO OH HO OH
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2
267 130
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268
Abbildung 34: Testreaktion zur Umsetzung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) mit
dem Triol 267.
Da diese Reaktion erfolgreich durchgeführt werden konnte, wurde im Folgenden mit der Darstellung
alkylierter Verbindungen begonnen. Dafür wurden zunächst die beiden Hydrazine 271 (R: C12H25)
und 272 (R: C16H33) dargestellt. Hierbei zeigte sich, dass entgegen einer Veröffentlichung aus der
eigenen Arbeitsgruppe 271 in einer Ausbeute von 62 % in Ethanol dargestellt werden kann.137 Eine
Umsetzung zu 272 gelang jedoch unter den gegebenen Bedingungen (auch wenn in der Literatur
beschrieben) nicht.138
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269 / 270 271 (62 %) / 272 (0 %)
Abbildung 35: Darstellung der beiden Hydrazine 271 (links, R: C12H25) und 272 (rechts, R:
C16H33).
Im Folgenden wurde die Kupplung von 271 und 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130) durch-
geführt. Hierbei konnte in Ethanol jedoch nur das monosubstituierte Produkt 274 (99 %) isoliert
werden. Ein Versuch in DMF bei 120 ◦C führte zu demselben Ergebnis. Als Grund hierfür kann der
sterische Anspruch der gebildeten Seitengruppe angesehen werden.
N N
O O
N N
N N
R
N N
N O
R-NH2
RR
EtOH
Reflux, 12 h
2
271 130 273 (0 %) 274 (99 %)
Abbildung 36: Umsetzung von 271 mit 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (130).
An dieser Stelle wurde das Projekt nicht weiter verfolgt.
3.6.2. Chinolin-basierte Verbindungen
In den nächsten zwei Unterkapiteln geht es um die Darstellung von Rezeptoren für Metallionen in
einer Kooperation mit der Universität Essen. Die zu entwickelnden Moleküle sollen später mit Hilfe
eines Links auf einer Oberfläche immobilisiert werden. In dieser Arbeit geht es nur um die Synthese
der entsprechenden Verbindungen.
In diesem Kapitelabschnitt soll es um die Darstellung eines Chinolin basierten Rezeptors gehen, der
auf folgendem Grundkörper basiert:
N
OR
OH
Abbildung 37: Grundkörper für den im Folgenden zu entwickelnden Rezeptor.
Hormi et al. zeigten 2006 eine entsprechende Synthesestrategie, die im Folgenden aufgegriffen wird.
Zunächst wurde dafür Xanthurensäure 277 zu 4,8-Dihydroxychinolin 278 decarboxyliert und im
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Anschluss in 8-Position Tosyl-geschützt. Hierbei wird nicht 275 sondern analog zur Literatur 276
erhalten. Das Produkt wurde nicht weiter aufgereinigt und direkt für den nächsten Syntheseschritt
verwendet.139
N
OH
OH
OH
O
N
OH
OH
PhOPh, N2
277 278
N
OH
OH
N
OH
OTs
N
H
O
OTs
1. NaOH (1 M)
2. TsCl, Aceton
278 275 276
Schema 42: Darstellung des geschützten Chinolin 276.
Den in der Literatur beschriebenen Synthesebedingungen folgend wurde im Folgenden 276 mit
2-Bromoethan-1-amin Hydrobromid umgesetzt.139 Hierbei werden zwei Produkte (279 und 280)
erwartet. Jedoch zeigte sich nach der Synthese, dass es zu keiner Umsetzung gekommen ist. Auch
eine Wiederholung führte nicht zum gewünschten Produkt.
N
H
O
OTs
N
O
OTs
1. NaH, DMF, RT
2. Br(CH2)2NH2·HBr , 3 h
NH2
N
O
OTs
NH2
276 279 280
Schema 43: Synthese des Tosyl-geschützten Rezeptors 279.
Da die Umsetzung mit anderen Lösungsmitteln laut Literatur selektiv zu den N-substituierten
Verbindungen führen würde, wurde an diese Stelle das Projekt nicht weiter verfolgt.139
3.6.3. (R)-1-(1-Naphthyl)ethylamin-basierte Verbindungen
Selbstorganisation spielt eine große Rolle in der heutigen Chemie. In den letzten Jahren entwickelten
Gunnlaugsson et al. metallkoordinierende Komplexe auf Basis von (R)-1-(1-Naphthyl)ethylamin, die
in der Lage sind, dreisträngige Helikate zu bilden. In folgender Abbildung ist das Schlüsselelement
aller Verbindungen dargestellt.140,141
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N R
O
N
H
O
Abbildung 38: Schlüsselelement in Gunnlaugssons helikalen Strukturen.140,141
Hieraus entwickelte sich die Idee, einen Rezeptor zu entwickeln, der in der Lage ist, mit einem Linker
auf einer Substratoberfläche fixiert zu werden. Durch die chirale Induktion des Helikates könnte so
eine selektive Katalyse durchgeführt werden.
Als erste Testreaktion wurde daraufhin eine Synthese nach Jeong et al. verfolgt.142 Hierbei zeigten
sich im 1H-NMR-Spektrum Spuren des Produktes. Jedoch reichten diese für eine vollständige
Charakterisierung nicht aus.
H2N
N Cl
O
Cl
O
H2N
H
N N N
H
O
N
H
O H
NDCM, 0 °C     RT, 7 h
DIPEA
281 282 283 284
Schema 44: Darstellung des chiralen Rezeptors 284.
Parallel zu dieser Synthese wurden Versuche mit 285 und 286 durchgeführt (vgl Abbildung 39). Die
Ziele hierbei waren jedoch verschiedener Natur. Einerseits wurden Moleküle zur Oberflächenfunk-
tionalisierung gesucht, andererseits sollten hierbei Grundkörper für die Synthese von molekularen
Überstrukturen entstehen (vgl. Abbildung 40).
N
H
NH2H2N
(a) 285
N NH2
NH2
H2N
(b) 286
Abbildung 39: Im Folgenden verwendete Ausgangsverbindungen.
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Abbildung 40: Links: Verbindungen für die Funktionalisierung von Oberflächen; Rechts: Verbin-
dungen zur Darstellung von Überstrukturen.
In folgender Tabelle sind die Synthesebedingungen der einzelnen Reaktionen zusammengefasst:
Tabelle 36: Darstellung von 287 - 290.
H2N
N Cl
O
Cl
O
Produkt
281 282 287 - 290
Reaktion Versuchsbedingungen Ausbeute
51
1. 281 (1 Äq.), 282 (1 Äq.), DIPEA (1 Äq.), DCM
(0 ◦C → RT), 4 h | 2. 283 (1 Äq.), (0 ◦C → RT), 3 h 0 % (287)
52
1. 281 (2 Äq.), 282 (2 Äq.), DIPEA (4 Äq.), DCM
(0 ◦C → RT), 4 h | 2. 283 (1 Äq.), (0 ◦C → RT), 3 h 0 % (288)
53
1. 281 (1 Äq.), 282 (1 Äq.), TEA (2 Äq.), THF
(0 ◦C → RT), 4 h | 2. 283 (1 Äq.), (0 ◦C → RT), 3 h 0 % (287)
54
1. 281 (1 Äq.), 282 (1 Äq.), TEA (2 Äq.), 4-DMAP
(2 Äq.), THF (0 ◦C → RT), 4 h | 2. 283 (1 Äq.),
(0 ◦C → RT), 3 h
0 % (287)
55
1. 281 (1 Äq.), 282 (1 Äq.), DIPEA (1 Äq.), DCM
(0 ◦C → RT), 4 h | 2. 284 (1 Äq.), (0 ◦C → RT), 3 h 0 % (289)
56
1. 281 (3 Äq.), 282 (3 Äq.), DIPEA (6 Äq.), DCM
(0 ◦C → RT), 4 h | 2. 284 (1 Äq.), (0 ◦C → RT), 3 h 0 % (290)
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Während zunächst für die Darstellung von 287 - 290 Standardbedingungen verwendet wurden (vgl.
Reaktionen 51, 52, 55 und 56), aber keine Reaktion beobachtet werden konnte, wurde daraufhin das
Lösungsmittel und die verwendeten Basen geändert (vgl. Reaktionen 53 und 54). Jedoch zeigte sich
auch hier, dass es bei keiner der durchgeführten Umsetzungen zu einer Reaktion kam.
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3.7. Chinolin-basierter, ditoper Rezeptor
1887 entdeckten Max Conrad und Leonhard Limpach folgende Chinolinsynthese.143
NH2
O
O O
O O
H
N
O
O
OH
1. 190 °C, 1 h
2. 2 % NaOH
3. PPA, 140 °C, 4 h
137 291 292
Schema 45: Conrad-Limpach-Chinolinsynthese.
Chinoline haben in der heutigen Zeit eine große Bedeutung gewonnen. Haupteinsatzgebiet ist hierbei
die Verwendung als Grundstoff für Arzneimittel, Herbizide und Fungizide.144–146 Aber auch andere
Anwendungen wie z. B. OLEDs sind bekannt.147
Aufgrund eines Praktikumsversuchs, bei dem Malonsäurediethylester 291 mit Hilfe von NaI per
Elektrolyse dimerisiert wurde,148 enstand folgende Idee: Durch Umsetzen des Dimers 293 mit
2-Anisidin (137) in einer Conrad-Limpach Reaktion wurde erhofft, einen ditopen Rezeptor 294
darzustellen. Hierdurch wäre z. B. die Darstellung von molekularen Quadraten möglich, die Aufgrund
der Hydroxy-Einheiten eine gute Löslichkeit aufweisen könnten.
O O
O O
OO
OO
NH2
O
H
N
O
O
OH N
OH
O
O
137 293 294
Schema 46: Syntheseidee für einen neuartigen ditopen Chinolin-Rezeptor.
3.7.1. Darstellung
Im Folgenden wurde zunächst die Umsetzung des Dimers 293 mit 2-Anisidin (137) untersucht.
Mögliche Produkte sind hierbei in folgender Abbildung dargestellt:
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Abbildung 41: Mögliche Produkte bei der Umsetzung von 2-Anisidin (137) mit Tetraethylethan-
1,1,2,2-tetracarboxylat (120).
Hierbei zeigten die Reaktionen 57, 58 und 60 keinen Umsatz. Einzig in Reaktion 59 konnte eine Um-
setzung beobachtet werden. Jedoch konnten die erhaltenen analytischen Daten nicht in Übereinklang
mit den erwarteten gebracht werden.
Tabelle 37: Untersuchte Synthesebedingungen bei der Umsetzung von 2-Anisidin (137) mit
Tetraethylethan-1,1,2,2-tetracarboxylat (120).
Reaktion Versuchsbedingungen Produkt [%]
57 Dimer 293 (1 Äq.), 2-Anisidin (137) (2 Äq.), Ethanol (Reflux, 24 h) 0
58 Dimer 293 (1 Äq.), 2-Anisidin (137) (2 Äq.), H2SO4 (kat.), Ph2O (Reflux,
24 h)
0
59 Dimer 293 (1 Äq.), 2-Anisidin (137) (2 Äq.), Ph2O
(Reflux, 24 h)
0
60 Dimer 293 (1 Äq.), 2-Anisidin (137) (2 Äq.), H2SO4 (Reflux, 1 h) 0
Um eigene präparative Fehler auszuschließen, wurde die Synthese mit Malonsäurediethylester (137)
(vgl. Schema 45) nach einer Vorschrift von Shanmugam et al. erneut durchgeführt.149 Das Chinolin-
Produkt 292 wurde in einer Gesamtausbeute von 8 % erhalten. Die Daten stimmen mit der Literatur
überein.150
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4. Zusammenfassung aller Ergebnisse und
Ausblick
Die vorliegende Dissertationsschrift beschäftigt sich mit der Darstellung mono- und ditoper Rezep-
toren für verschiedene Anwendungsbereiche auf Basis der Supramolekularen Chemie. Der Hauptteil
wurde in sieben verschiedene Projekte unterteilt. Im Folgenden wird eine Zusammenfassung dieser
gegeben.
Zunächst wurde die Darstellung ditoper Koordinationsverbindungen untersucht, um Metallionen
mit hoher Selektivität zu binden. Im ersten Teil der Arbeit ist es gelungen, die in der Masterarbeit
entwickelte neuartige Synthesevorschrift für Pyrazin-basierte Makrozyklen weiter zu verbessern und
auf die Darstellung größerer Makrozyklen zu übertragen. Trotz der stark erhöhten Ausbeuten zeigt
sich, dass nukleophil desaktivierte Pyridin-Verbindungen unter den erforschten Bedingungen nicht zu
den entsprechenden Kronenethern führen. Parallel dazu konnte ein (wenn auch nicht 100 % reines)
neuartiges offenkettiges, starres System synthetisiert werden. Im Folgenden wurde der Fokus auf
2,2’-Bipyrimidin-basierte Makrozyklen ausgedehnt. Obwohl die anvisierten Zielverbindungen nicht
erhalten wurden, konnten einige neuartige Pyrimidine hergestellt werden, die für die Pharmakologie
interessant sind.65,66,151
Im Anschluss wurde der Fokus auf Cuprizon und seine Derivate für die Multiple Sklerose Forschung
gelegt. Dafür wurden zunächst Cuprizon-analoge disubstituierte Oxalyldihydrazone mit Hilfe von
Cumarin-Derivaten, Azofarbstoffen, Fluor-haltigen Verbindungen und aromatischen Systemen syn-
thetisiert. Die erfolgversprechendsten Verbindungen (109, 110, 108 und 107) wurden untersucht,
ob diese ähnlich wie Cuprizon (84) Metalle binden. Anschließend wurden die Verbindungen in
größeren Maßstäben hergestellt und an Versuchstiere verfüttert. Bei der chemischen Analyse konnte
zum ersten Mal ein Cuprizon-Derivat im Versuchstier nachgewiesen werden. Rücksprachen mit dem
Kooperationspartner zeigten, dass alle Verbindungen biologisch aktiv sind. 110, 108 und 107 sind
nicht für die MS-Forschung geeignet. Erste Tests mit 109 sehen jedoch vielversprechend aus und
zeigen eine analoge, wenn auch schwächere Wirkweise zu der von Cuprizon (84). Obwohl hierfür
noch die Nachweise im Gewebe ausstehen, besitzt diese Verbindung ein hohes Interessenpotential
für die Zukunft.
N N
H
O H
N
O
N
Abbildung 42: Cuprizon (84).
Im Folgenden wurden eine Reihe neuartiger, symmetrisch sowie unsymmetrisch disubstituierter
Imin- und Hydrazon-basierter Pyridin- und Phenanthrolinchelatoren synthetisiert und in Komplexie-
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rungsstudien eingesetzt. Dabei konnten einige neuartige, optische Sensoren identifiziert werden. In
einer Fluoreszenzstudie mit 128 wurde getestet, welche Moleküle zu auffälligen Photo-physikalischen
Eigenschaften des Komplexes führen. Hierbei konnten zahlreiche Verbindungen gefunden werden,
die bei Zugabe von 100 Äq. zu einer fast vollständigen Quenchung führen. Ungeklärt ist dabei zum
Teil noch, wie und wodurch die Bindung verursacht wird. Bei der Untersuchung der unsymmetri-
schen Produkte zeigte sich, dass Mischexperimente mit zwei verschiedenen Aminosäureamiden zu
statistischen Gemischen der Verbindungen führen.
N
N
N
N
NH2
O
NH2O
Eu3+
Schema 47: Untersuchter Fluoreszenzsensor 128.
Die gewonnene Erfahrung zur Darstellung Imin-basierter Chelatoren wurde im Folgenden zur
Darstellung eines Aminosäure-basierten Liganden für die Komplexierung von Gadolinium(III)-Ionen
genutzt. Hierbei konnten erfolgreich drei Liganden synthetisiert werden. Bisherige Untersuchungen
weisen jedoch darauf hin, dass die Bindungskonstanten für das Selten-Erd-Ion gering sind.
Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit zahlreiche Koordinationsverbindungen entwickelt und
untersucht werden, die in Zukunft von starkem Interesse für medizinische Problemstellungen (Dia-
gnostik) sein dürften.
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5. Experimenteller Teil
5.1. Allgemeine Anmerkungen
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und bei Bedarf getrock-
net.
Kommerziell erhältliche Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, Acros Organics, Alfa Aesar,
Fluorochem, VWR und Sigma Aldrich bezogen. Die Reinheit wurde per 1H-NMR-Spektroskopie
überprüft.
5.2. Anmerkungen zur Analytik
Chromatographie
Die Aufreinigung der Produkte durch Säulenchromatographie wurde in mit Kieselgel gepackten
Glassäulen (Kieselgel 60, 0.063-0.200 mm,Merck) durchgeführt. Für die Dünnschichtchromatographie
wurden Aluminium Kieselgelplatten mit Fluoreszenz-Indikator (60 F254, Merck) verwendet. Die
Produkte wurden unter UV-Licht (254 nm bzw. 364 nm) detektiert.
Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte wurden auf einem Büchi 540 bestimmt. Die Werte werden in ◦C angegeben und
sind nicht korrigiert.
Ausbeuten
Die Ausbeuten beziehen sich auf das gereinigte Produkt, sofern nicht anders angegeben.
Kernresonanzspektroskopie
Alle 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Varian Mercury 300, Varian Inova
400 und Varian Inova 600 gemessen. Die Proben wurden in deuterierten Lösungsmitteln gelöst
(CDCl3, CD3OD, DMSO-d6, D2O). Die chemische Verschiebung δ ist in ppm angegeben. Als
interner Standard wird das jeweilige Restprotonensignal des deuterierten Lösungsmittels verwendet.
Darüber hinaus werden die Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz), die Spinmultiplizitäten sowie
die durch Integration ermittelten zugehörigen Protonenzahlen angegeben. Allgemein wurden die
Spinmultiplizitäten folgendermaßen abgekürzt: ”s” für Singulett, ”d” für Duplett, ”t” für Triplett
und ”m” für Multiplett.
Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden mit den Geräten Finnigan SSQ 7000 (CI, EI), LCQ Deca XP Plus
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Thermo Finnigan (ESI), Finnigan MAT 95 (HR-ESI) und LTQ-Orbitrap XL (HR-ESI) aufgenommen.
Die charakteristischen Fragmentmassen werden mit der Summenformel und der Ladung in (m/z)
angegeben. Zusätzlich wird bei hoch aufgelösten Massen die berechneten Werte mitangegeben.
Infrarotspektroskopie
Die Infrarotspektren wurden als KBr-Pressling mit dem Gerät Perkin-Elmer FT-IR Spektrum 100
aufgenommen. Die Wellenzahlen der Absorptionsbanden sind in cm−1 angegeben. Die Transmission
wird folgendermaßen abgekürzt: Transmission 0-10 %: vs (very strong); Transmission 10-30 %: s
(strong); Transmission 30-70 %: m (medium); Transmission 70-100 %: w (weak).
CHN-Elementaranalyse
Die elementaranalytischen Untersuchungen wurden mit dem Gerät Heraeus CHN-O-Rapid durch-
geführt. Es wird die Summenformel inklusive enthaltenem Lösungsmittel und die aus der Mole-
külstöchiometrie berechneten sowie die gemessenen prozentualen Massenanteile von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff angegeben.
UV/VIS-Spektroskopie
Die UV/Vis-Analysen wurden mit einem Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis-Spektrometer durch-
geführt. Die Wellenlängen der Absorptionsmaxima sowie das verwendete Lösungsmittel werden
angegeben.
Fluoreszenz-Sepktroskopie
Die Analyse der Fluoreszenz erfolgte mit dem Fluoreszenzspektrometer LS 45 der Firma Perkin Elmer.
Es werden die Anregungswellenlänge, die Emissionsmaxima und das verwendete Lösungsmittel
angeben.
5.3. Allgemeine Arbeitsvorschriften
AVV 1: Darstellung von Azofarbstoffen
Das entsprechende Aminomethylbenzoat (6.62 mmol, 1 Äq.) wird in 3.3 mL halbkonzentrierter Salz-
säure bei 0 ◦C gelöst. Anschließend wird bei 0 ◦C eine Natriumnitrit-Lösung (2.5 M, 6.62 mmol, 1 Äq.)
hinzugegeben. Die erhaltende Suspension wird in eine 2. Lösung, bestehend aus N,N -Dimethylanilin
(6.62 mmol, 1 Äq.) und Salzsäure (1 M, 6.6 mL), bei 0 ◦C langsam zugegeben. Im Anschluss erfolgt
eine Neutralisation mit gesättigter Natriumacetat-Lösung, wobei ein Feststoff ausfällt. Dieser wird
mit Dichlormethan (4 x 25 mL) extrahiert. Nach Einengen der vereinigten organischen Phasen
wird ein Feststoff erhalten. Zur Aufreinigung wird dieser in Dichlormethan gelöst und mit Pentan
ausgefällt.
AVV 2: Darstellung von Thioketonen
Das entsprechende Cumarinderivat (1 Äq.) wird mit Lawessons-Reagenz (0.5 Äq.) und aktiviertem
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Molsieb in einem Kolben vorgelegt. Nach Zugabe von frisch destilliertem Toluol (0.38 M) wird die
Suspension unter Stickstoffgegenstrom für zwei Stunden refluxiert. Nach Abflitrieren und Einengen
der Lösung wird der Rückstand säulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan/Ethylacetat v:v =
5:1).
AVV 3: Darstellung der Oxalyldihydrazone
Das entsprechende Thiocumarin- bzw. Benzaldehydderivat (0.70 mmol, 2.5 Äq.) wird mit Oxalyldihy-
drazid (0.28 mmol, 1 Äq.) in einer Lösung aus Wasser und Ethanol (0.05 M, 5.6 mL, 1:1) gelöst. Nach
Zugabe einer katalytischen Menge (3 Tropfen) Essigsäure wird die Lösung 21 Stunden refluxiert. Im
Falle des Cumarins erfolgt die Aufarbeitung per Säulenchromatographie (Dichlormethan:Methanol,
v:v = 100:1.5). 7-Methoxycumarin wird durch Filtration und Waschen mit siedendem Wasser und
Ethanol erhalten. Die Benzaldehydderivate werden analog zum 7-Methoxycumarin aufgereinigt.
Hiebei wird jedoch Methanol anstatt Ethanol verwendet.
AVV 4: Darstellung der Imine
Nach Vorlegen der Dicarbonylverbindung (1 Äq.) im angegebenen Lösungsmittel (10 mL) wird das
entsprechende Amin bzw. Hydrazid (2 Äq.) hinzugegeben. Unter Rühren werden einige Tropfen
Salzsäure zugetropft und die Lösung für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und mit dem verwendeten Lösungsmittel gewaschen. Anschließend wird dieser im Hochva-
kuum getrocknet und das Produkt erhalten. Fällt kein Niederschlag aus, wird die Lösung eingeengt,
gekühlt und so lange mit Pentan versetzt, bis ein Feststoff ausfällt. Dieser wird abfiltriert und erneut
mit kaltem Pentan gewaschen. Anschließend wird das Produkt im Hochvakuum getrocknet.
AVV 5: Darstellung der Metall-Komplexe
Der Ligand (30.0 mg, 1 Äq.) wird mit dem Metallsalz (2 Äq.) in 5 mL Methanol gelöst und für 24 h
bei Raumtemperatur geschüttelt. Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt und das Produkt
im Hochvakuum getrocknet.
AVV 6: Darstellung der Imine
Aminosäuremethylester Hydrochlorid (2 Äq.) und Triethylamin (2 Äq.) werden in Dichlormethan
(100 mL) gelöst. Zu der Lösung wird unter Rühren 2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (1 Äq.) gegeben
und anschließend für 24 h refluxiert. Die abgekühlte Lösung wird mit einer gesättigten NaCl-Lösung
(3x100 mL) gewaschen, einrotiert und der Rückstand im Hochvakuum getrocknet.
AVV 7: Darstellung der Imine
Aminosäuremethylester Hydrochlorid (2 Äq.) und Triethylamin (2 Äq.) werden in Methanol (100 mL)
gelöst. Zu der Lösung wird unter Rühren das entsprechende Dialdehyd (1 Äq.) gegeben und
anschließend für 24 h refluxiert. Die abgekühlte Lösung wird einrotiert und der Rückstand im
Hochvakuum getrocknet.
AVV 8: Darstellung der Imine
Aminosäureamid Hydrochlorid (2 Äq.) und Triethylamin (2 Äq.) werden in DCM (20 mL) gelöst.
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Zu der Lösung wird unter Rühren der entsprechende Dialdehyd (1 Äq.) gegeben und anschließend
für 24 h refluxiert. Nach Abkühlen wird die Lösung mit einer gesättigten NaCl-Lösung gewaschen
(3 mal 40 mL), einrotiert und das Produkt im HV getrocknet.
AVV 9: Darstellung der Kronenether
Eine Lösung aus dem entsprechenden Glykol (1 Äq.), NaH (2 Äq.) und Metallcarbonat (0.5 Äq.)
werden in DMF unter Stickstoff bei RT solange gerührt, bis keine Blasenbildung mehr beobachtet
wird. Anschließend wird eine konzentrierte Lösung aus 2,6-Dichlorpyrazin (1 Äq.) in DMF (10 mL)
innerhalb von 30 Minuten dem Reaktionsgemisch zugesetzt, auf 100 ◦C erhitzt und für 24 h gerührt.
Nach Abkühlen des Reaktionsgemischs wird das Lösungsmittel bei vermindertem Druck und geringer
Hitze entfernt. Der noch heiße Rückstand wird anschließend zweimal mit Ethylacetat und einmal
mit DCM extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden eingeengt und anschließend
säulenchromatographisch aufgereinigt (v:v 1:5 Ethylacetat:Cyclohexan).
AVV 10: Darstellung der Pyrimidine
(1 Äq.) 2,4-Dichlorpyrimidin, Amin oder Alkohol (1 Äq.) und Base werden in 20 mL des angegebenen
Lösungsmittels gelöst. Nach 24 h Refluxieren wird die Lösung einrotiert und das Produkt per
Säulenchromatographie aufgereinigt.
AVV 11: Darstellung von Oxalyldihydrazonen
Carbonyl (2 Äq.) und Oxalyldihydrazid (1 Äq.) werden in 50 mL Ethanol gelöst und für 24 h
refluxiert. Der Feststoff wird abfiltriert, mit wenig Ethanol gewaschen und das Produkt im HV
getrocknet.
AVV 12: Darstellung von Mono-Oxalyldihydrazonen
Aldehyd (1 Äq.) und Oxalyldihydrazid (1 Äq.) werden in einem Ethanol-Wasser-Gemisch (v:v 1:1,
70 mL) gelöst und drei Tropfen Essigsäure hinzugeben. Nach 24 h Rühren bei RT wird der Feststoff
abfiltriert und mit heißem Methanol und heißem Wasser gewaschen (3 mal je 5 mL). Nach Trocknen
im Hochvakuum wird das Produkt erhalten.
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5.4. Darstellungsanleitungen
5.4.1. Darstellung der Verbindungen aus Kapitel 3.1
5.4.1.1. Kapitel 3.1.1
Pyrazino[13]Krone-5 (1)46
O O
OO
N
N
Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (1.49 g, 10.0 mmol), Triethylenglykol (1.50 g, 10.0 mmol), Li2CO3
(369 mg, 5.00 mmol), NaH (60 %) (800 mg, 20.0 mmol)
Ausbeute: 0.27 g (1.19 mmol, 12 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Schmelzpunkt: 129 ◦C
1H-NMR(300 MHz, CDCl3, a20110404): δ = 7.76 (s, 2H), 4.69 (m, 4H), 3.85 (m, 4H), 3.73 (s, 4H)
ppm.
1H-NMR(400 MHz, CD3OD, a20110421): δ = 7.64 (s, 2H), 4.77 (m, 4H), 3.85 (m, 4H), 3.75 (s,
4H) ppm.
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a1120838): δ = 7.81 (s, 2H), 4.38 (m, 4H), 3.72 (m, 4H), 3.57 (s,
4H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, CDCl3, a2022248): δ = 58.0, 125.1, 72.2, 72.0, 64.1 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 226.3 (M+, 47).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M]+ berechnet: 226.09481, gefunden: 226.09567.
IR (KBr): 3415 (w), 3053 (w), 2916 (m), 2744 (w), 2076 (w), 1923 (w), 1727 (w), 1571 (m), 1532 (s),
1474 (m), 1409 (vs), 1372 (s), 1316 (vs), 1261 (vs), 1179 (vs), 1120 (vs), 1033 (vs), 914 (s), 836 (s),
745 (w), 702 (w) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C10H14N2O4: C 53.09 H 6.24 N 12.38, gefunden: C 53.08
H 5.62 N 12.08.
Pyrazino[26]Krone-12 (2)46
O
OO
O
NN
O
O O
O
N N
Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (1.49 g, 10.0 mmol), Triethylenglykol (1.50 g,
10.0 mmol), Li2CO3 (369 mg, 5.00 mmol), NaH (60 %) (800 mg,
20.0 mmol)
Ausbeute: 0.54 g (1.20 mmol, 23.9 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Schmelzpunkt: 143 ◦C
1H-NMR(400 MHz, CDCl3, a20110203): δ = 7.79 (s, 4H), 4.45 (t, J = 5.1, 8H), 3.82 (t, J = 5.1,
8H), 3.70 (s, 8H) ppm.
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1H-NMR(300 MHz, CD3OD, a1101401): δ = 7.66 (s, 4H), 4.65 (m, 8H), 3.90 (m, 8H), 3.57 (m,
8H), 3.46 (m, 8H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, CDCl3, a20110203): δ = 158.1, 125.1, 71.0, 69.3, 65.2 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 452.2 (M+, 75).
IR (KBr): 3059 (w), 2958 (m), 2886 (m), 2062 (w), 2000 (w), 1932 (w), 1789 (w), 1739 (w), 1581 (m),
1581 (s), 1531 (s), 1475 (w), 1438 (m), 1410 (m), 1377 (m), 1341 (m), 1310 (m), 1271 (s), 1185 (s),
1161 (m), 1119 (vs), 1034 (vs), 1002 (s), 925 (m), 885 (s), 843 (m), 801 (w), 726 (m), 662 (m) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C20H28N4O8: C 53.09 H 6.24 N 12.38, gefunden: C 52.94
H 6.04 N 12.48.
Pyrazino[16]Krone-6 (3)46
O O
O
O
O
N
N
Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (1.49 g, 10.0 mmol), Tetraethylenglykol (1.94 g, 10.0 mmol),
Li2CO3 (369 mg, 5.00 mmol), NaH (60 %) (800 mg, 20.0 mmol)
Ausbeute: 0.94 g (3.48 mmol, 34.8 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Schmelzpunkt: 87 ◦C
1H-NMR(300 MHz, CDCl3, a1052397): δ = 7.77 (s, 2H), 4.63 (t, J = 5.1, 4H), 3.91 (t, J = 5.1,
4H), 3.63 (t, J = 4.1, 4H), 3.45 (t, J = 4.1, 4H) ppm.
1H-NMR(300 MHz, CD3OD, a1101401): δ = 7.66 (s, 2H), 4.65 (m, 4H), 3.90 (m, 4H), 3.57 (m,
4H), 3.46 (m, 4H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, CDCl3, krings_29w2_20110704): δ = 158.0, 125.2, 71.4, 70.1, 69.8, 65.1 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 270.1 (M+, 65).
MS (CI, Methan): m/z (%) = 271.1 ([M+H]+, 100).
IR (KBr): 3054 (w), 2946 (m), 2896 (m), 2341 (w), 2071 (w), 1991 (w), 1946 (w), 1786 (w), 1636 (w),
1572 (m), 1530 (s), 1470 (m), 1444 (m), 1408 (s), 1360 (m), 1296 (s), 1259 (s), 1181 (s), 1133 (vs),
1036 (vs), 936 (s), 895 (m), 837 (s), 752 (w), 683 (m) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C12H18N2O5: C 53.33 H 6.71 N 10.36, gefunden: C 53.21
H 6.83 N 10.51.
Pyrazino[19]Krone-7 (5)46
O O
N
N
O
O
O
O Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (496 mg, 3.33 mmol), Pentaethylenglykol (793 mg,
3.33 mmol), Cs2CO3 (544 mg, 1.67 mmol), NaH (60 %) (266 mg,
6.66 mmol)
Ausbeute: 0.25 g (0.80 mmol, 24 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
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1H-NMR(600 MHz, CDCl3, stubenrauch_jss009-02): δ = 7.79 (s, H), 4.57 (m, 4H), 3.69 (m, 4H),
3.56 (m, 4H), 3.50 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, stubenrauch_jss009-02): δ = 158.0, 125.2, 71.2, 70.7, 70.6, 69.45, 65.1
ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 337.13756, gefunden: 337.13290.
Pyrazino[22]Krone-8 (6)46
O O
N
N
OO
O O
O Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (496 mg, 3.33 mmol), Hexaethylenglykol (940 mg,
3.33 mmol), Cs2CO3 (544 mg, 1.67 mmol), NaH (60 %) (266 mg,
6.66 mmol)
Ausbeute: 0.12 g (0.32 mmol, 10 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, stubenrauch_jss010-02): δ = 7.77 (s, 2H), 4.63 (t, J = 5.0 Hz,
4H), 3.91 (t, J = 5.0 Hz, 4H), 3.87 (m, 4H) 3.61 (m, 4H), 3.49 (m, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, stubenrauch_jss010-02): δ = 158.1, 125.0, 71.2, 70.8, 70.6, 69.5, 66.3,
65.2 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 358.4 (M+).
6,6’-Dichloro-2.2’-[oxytris(ethylenoxy)]dipyrazin (7)46
Cl O
N
N
O
O
N
N Cl
2
Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (499 mg, 3.35 mmol), Triethylenglykol
(503 mg, 3.35 mmol), K2CO3 (22.2 mg, 1.68 mmol), NaH (60 %)
(268 mg, 6.70 mmol)
Ausbeute: 214 mg (0.57 mmol, 17 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSDR003P2): δ = 8.17 (s, 2H), 8.15 (s, 2H), 4.50 (m,
4H), 3.86 (m, 4H), 3.73(s, 4H) ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 375.0 ([M+H]+, 53).
6,6’-Dichloro-2.2’-[oxytetra(ethylenoxy)]dipyrazin (8)46
Cl O
N
N
O
O
N
N Cl
3
Synthese nach AVV 9 ausgehend von:
2,6-Dichlorpyrazin (540 mg, 3.63 mmol), Tetraethylenglykol
(705 mg, 3.63 mmol), K2CO3 (251 mg, 1.82 mmol), NaH (60 %)
(290 mg, 7.26 mmol)
Ausbeute: 225 mg (0.58 mmol, 16 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
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1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSDR008P1): δ = 8.17 (s, 2H), 8.14 (s, 2H), 4.50 (m,
4H), 3.86 (m, 4H), 3.69 (m, 8H) ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 418.0 ([M+H]+, 3).
5.4.1.2. Kapitel 3.1.2
tert-Butyl(3,5-dichloropyridin-4-yl)carbamat (23)
N
HN
Cl Cl
Boc 4-Amino-3,5-dichlorpyridin (5.00 g, 30.7 mmol, 1 Äq.) wird in getrocknetem THF
(75 ml) gelöst und mit Di-tert-butyldicarbonat (20.1 g, 92.0 mmol, 3 Äq.) versetzt.
Die Reaktionslösung wird für 24 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel und
überschüssiges Di-tert-butyldicarbonat werden unter Hochvakuum entfernt. Eine
säulenchromatographische Aufreinigung ist nicht möglich, da hierbei die Schutzgruppe abgespalten
wird.
Ausbeute: nicht bestimmt
Schmelzpunkt: 128 ◦C
1H-NMR(400 MHz, CDCl3, js139-1): δ = 8.18 (s, 1H), 7.86 (s, 2H), 1.59 (s, 9H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, CDCl3, js139-1): δ = 155.9, 146.9, 146.8, 146.7, 128.2, 126.6, 85.1, 27.8, 27.4
ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 262.9 (6, [M]+), 206.9 (14), 163.9 (10), 161.9 (15).
IR (KBr): 3445 (w), 3275 (w), 3108 (w), 2986 (w), 2931 (w), 2685 (w), 2296 (w), 2170 (w), 2078 (w),
2011 (w), 1862 (w), 1762 (vs), 1641 (s), 1566 (m), 1466 (w), 1424 (w), 1348 (m), 1280 (vs), 1144 (vs),
1081 (s), 925 (m), 888 (m), 835 (vs), 799 (s), 753 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C10H12N2O2: C 45.65 H 4.60 N 10.65, gefunden: C 45.87
H 3.93 N 10.63.
5.4.1.3. Kapitel 3.1.3
8-((6-Chloropyrazin-2-yl)oxy)chinolin (47)
N
NCl O
N
2,6-Dichloropyrazin (250 mg, 1.67 mmol, 1 Äq.), 8-Hydroxychinolin (487 mg,
3.35 mmol, 2 Äq.) und K2CO3 (580 mg, 4.20 mmol, 2.5 Äq.) wird in
CH3CN(75 ml) gelöst und für 12 h refluxiert. Anschließend wird die Lö-
sung eingeengt und der Rückstand säulenchromatographisch aufgereinigt (v:v
1:8-1:4 Ethylacetat:Hexan). Das Produkt ist stark verunreinigt. Für die Bestim-
mung der charakteristischen Daten wurde der Rückstand mit Ethylacetat gewaschen.
Ausbeute: 18.0 mg (0.07 mmol, 5%)
Schmelzpunkt: 128 ◦C
1H-NMR(400 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JS076f2A): δ = 8.90-8.87 (m, 1H), 8.42 (s, 1H), 8.22 (s,
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1H), 8.20-8.18 (m, 2H), 7.77-7.75 (m, 1H), 7.58-7.49 (m, 2H), 7.43-7.40 (m, 1H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JS076f2A): δ = 159.6, 150.3, 148.7, 145.5, 141.1, 137.3,
136.2, 132.7, 129.9,126.5, 125.9, 121.8, 121.2 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 257.2 (100, [M]+).
IR (KBr): 3947 (w), 3505 (w), 3046 (m), 2593 (w), 2335 (w), 2235 (w), 2167 (w), 2111 (w),
1993 (w), 1933 (w), 1874 (w), 1809 (w), 1725 (w), 1658 (w), 1627 (w), 1565 (m), 1519 (s), 1493 (s),
1467 (m), 1393 (vs), 1290 (vs), 1232 (m), 1166 (vs), 1070 (s), 999 (s), 932 (s), 876 (s), 825 (s),
784 (vs), 752 (vs), 724 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C13H8ClN3O: C 60.60 H 3.13 N 16.31, gefunden: C 60.47
H 3.23 N 16.33.
5.4.2. Darstellung der Verbindungen aus Kapitel 3.2
5.4.2.1. Kapitel 3.2.2
((Ethan-1,2-diylbis(oxy))bis(2,1-phenylen))diboronsäure (63)
O O
B
B
OHHO
HO OH Zu einer Lösung aus 1,2-bis(2-bromophenoxy)ethan (0.50 g, 1.34 mmol,
1 Äq.) in THF (30 mL) bei -78 ◦C wird unter Stickstoff n-BuLi (1.6 M
in Hexan, 2.95 mmol, 1.1 Äq.) langsam hinzugegeben. Nach 30 Minuten
Rühren wird Borsäuretrimethylester (0.91 mL, 8.04 mmol, 6 Äq.) zugege-
ben und erneut für 30 Minuten gerührt. Anschließend wird die Lösung langsam auf Raumtemperatur
erwärmt und mit 30 mL einer 10 %igen HCl-Lösung versetzt. Nach 1 h wird mit DCM (3 x 30 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen eingeengt. Das Produkt wird nicht weiter aufger-
einigt.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 302.1 (M+).
5.4.2.2. Kapitel 3.2.3
8-((2-Chloropyrimidin-4-yl)oxy)chinolin (67)
N
NON
Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (500 mg, 3.36 mmol), 8-Hydroxychinolin (486 mg,
3.36 mmol) und K2CO3 (509 mg, 3.69 mmol) (1.1 Äq.), Aceton, Säulenchroma-
tographie (DCM:MeOH 7:1).
Ausbeute: 413 mg (1.08 mmol, 48 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubnenrauch_jscl00r1): δ = 8.81-8.78 (m, 1H), 8.60 (d, J = 6.0 Hz,
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1H), 8.49-8.46 (m, 1H), 8.00-7.97 (m, 1H), 7.73-7.67 (m, 1H), 7.60-7.57 (m, 2H), 7.25 (d, J = 6.0 Hz,
1H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubnenrauch_jscl00r1): Substanz zu schlecht löslich.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 257.0 (M+).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 280.02536, gefunden: 280.02457.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 258.04341, gefunden: 258.04279.
IR (KBr): 3889 (w), 3438 (w), 3066 (m), 2758 (w), 2636 (w), 2528 (w), 2445 (w), 2283 (w), 2195 (w),
2074 (w), 1991 (w), 1931 (w), 1794 (w), 1725 (w), 1550 (vs), 1496 (m), 1426 (vs), 1380 (m), 1314 (vs),
1220 (s), 1171 (s), 1071 (s), 981 (m), 938 (s), 854 (m), 741 (s), 664 (w) cm−1.
2-Chlor-N-(pyridin-2-ylmethyl)pyrimidin-4-amin (71)65
N
NHN
N Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (500 mg, 3.36 mmol), Pyridin-2-ylmethanamin (363 mg,
3.36 mmol) und NEt3 (509 mg, 3.69 mmol) (1.1 Äq.), DCM, Produkt kristallisiert
aus.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 256 mg (1.16 mmol, 35 %)
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M]− berechnet: 220.05157, gefunden: 220.04012.
IR (KBr): 3764 (w), 3661 (w), 3362 (m), 2943 (s), 2754 (w), 2600 (vs), 2487 (vs), 2275 (w), 2160 (w),
2038 (w), 1919 (w), 1739 (m), 1587 (s), 1467 (vs), 1382 (s), 1175 (s), 1035 (s), 980 (m), 808 (s),
747 (m), 665 (w) cm−1.
2-Chlor-N-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-amin (74)
N
NHN
N Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (500 mg, 3.36 mmol), 2-Aminopyridin (316 mg, 3.36 mmol)
und NEt3 (339 mg, 3.36 mmol) (1 Äq.), DCM, Säulenchromatographie (DCM:MeOH
7:1).
Ausbeute: Spuren
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M+OH]− berechnet: 223.03066, gefunden: 223.00368.
2-Chlor-N-(pyridin-4-yl)pyrimidin-4-amin (76)
N
NHN
N
Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (250 mg, 1.68 mmol), 4-Pyridinamin (158 mg, 1.68 mmol) und
NEt3 (170 mg, 1.68 mmol) (1 Äq.), DCM, Säulenchromatographie (DCM:MeOH
7:1).
Ausbeute: 174 mg (0.84 mmol, 50 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, stubenrauch_JSCL010): δ = 10.12 (s, br, NH), 8.96 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 8.70 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.43-7.44 (m, 1H) ppm.
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13C-NMR(150 MHz, CDCl3, stubenrauch_JSCL010): Substanz zu schlecht löslich.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 206.1 (65, M+).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 207.04375, gefunden: 20704269.
IR (KBr): 3363 (vs), 2974 (s), 2603 (s), 2489 (m), 2276 (w), 2097 (w), 1916 (w), 1732 (s)9, 1651 (s),
1456 (s), 1373 (s), 1185 (s), 1034 (s), 809 (w) cm−1.
N-(2-Chloranylpyrimidin-4-yl)chinolin-8-amin (77)
N
NHNN
Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (500 mg, 3.36 mmol), 8-Hydroxychinolin (486 mg,
3.36 mmol) und NEt3 (509 mg, 3.69 mmol) (1.1 Äq.), DCM, Säulenchromato-
graphie (Pentan:EtOAC 3:1).
Ausbeute: 79 mg (0.31 mmol, 10 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSCL013): δ = 9.67 (bs, 1H), 8.81-8.85 (m, 2H), 8.23 (d,
J = 5.5 Hz, 1H), 8.22 (dd, J = 8.2 Hz, J = 1.5 Hz, 1H), 7.61 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 8.2 Hz,
1H), 7.48-7.50 (m, 1H), 6.8 (m, 1H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSCL013): δ = 160.78, 157.0, 148.1, 138.6, 136.6, 134.5,
129.9, 128.1, 127.4, 121.8, 121.1, 116.3, 106.5 ppm.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M]− berechnet: 256.05157, gefunden: 256.07498.
IR (KBr): 3837 (w), 3302 (m), 3057 (w), 2666 (w), 2304 (w), 2082 (w), 1923 (w), 1687 (w), 1567 (vs),
1490 (s), 1331 (s), 1188 (s), 1074 (m), 966 (m), 815 (s), 682 (w) cm−1.
2-Chlor-4-(2-(pyridin-2-yl)hydrazinyl)pyrimidin (78)
N
NHN
NH
N Cl
Synthese nach AVV 10 ausgehend von:
2,4-Dichlorpyrimidin (500 mg, 3.36 mmol), 2-Hydrazinylpyridin (366 mg,
3.36 mmol) und NEt3 (339 mg, 3.69 mmol) (1.1 Äq.), DCM, Säulenchromato-
graphie (Pentan:EtOAc 7:1).
Ausbeute: 527 mg (2.38 mmol, 71 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, stubenrauch_jscl007): δ = 8.21-8.18 (m, 2H), 7.61-7.56 (m, 1H), 6.89-
6.86 (m, 1H), 6.73 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 3.49 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, stubenrauch_jscl007): δ = 163.4, 160.2, 158.8, 158.6, 148.1, 138.8,
116.9, 106.8, 101.3 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 222.05465, gefunden: 222.05469.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 220.03900, gefunden: 220.04100.
IR (KBr): 3222 (m), 2940 (m), 2448 (w), 2308 (w), 2098 (w), 1723 (w), 1579 (vs), 1411 (m),
1353 (m), 1221 (m), 1282 (w), 1154 (m), 1087 (w), 1035 (w), 980 (s), 914 (m), 867 (w), 826 (w),
771 (m), 728 (w) cm−1.
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5.4.3. Darstellung der Verbindungen aus Kapitel 3.3
5.4.3.1. Kapitel 3.3.2.1
Dicumarinoxalyldihydrazon (91)83
O N N
H
O H
N
O
N O
Synthese nach AVV 3 ausgehend von: Thiocumarin (114 mg,
0.70 mmol).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 87.0 mg (0.23 mmol, 83 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3 + 1 Tropfen MeOH, Stubenrauch_JSC18a1): δ = 10.67 (s, 2H), 7.40
(m, 2H), 7.33 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.30 (dd, J = 7.4 Hz, J = 1.5 Hz, 2H), 7.19 (td, J = 7.4 Hz,
J = 1.0 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 9.6 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 9.6 Hz, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3 + 1 Tropfen MeOH, Stubenrauch_JSC18a1): δ = 155.1, 152.2, 149.3,
133.5, 130.8, 127.7, 124.8, 199.9, 118.0, 115.9 ppm.
7-Methoxycumarin (95)85
OO O Umbelliferon (2.00 g, 12.3 mmol, 1 Äq.) wird in Aceton (100 mL) vorgelegt
und mit Kaliumcarbonat (2.00 g, 14.5 mmol, 1.18 Äq.) versetzt. Nach Zugabe
von Methyliodid (1.5 mL, 24.1 mmol, 1.96 Äq.) wird die Suspension für 5 Stunden unter starkem
Rühren refluxiert. Anschließend wird die Lösung einrotiert und Wasser (50 mL) zugegeben. Nach
Extraktion mit Ethylacetat (3 x 75 mL) und erneutem Einengen der organischen Phase fällt ein
farbloser Feststoff aus. Der Niederschlag wird in Aceton aufgenommen und mit Pentan ausgefällt.
Der Rückstand (farbloser Feststoff) ist das Zielprodukt.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 1.34 g (7.59 mmol, 62 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSC29): δ = 7.63 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 8.4 Hz,
1H), 6.84 (dd, J = 8.4 Hz, J = 2.5 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.24 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 3.87
(s, 3H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSC29): δ = 162.8, 161.17, 155.9, 143.4, 128.7, 113.1,
112.6, 112.5, 100.8, 55.8 ppm.
7-Methoxythiocumarin (96)86
OO S Synthese nach AVV 2 ausgehend von: 7-Methoxycumarin (529 mg, 3.00 mmol).
Ausbeute: 436 mg (2.27 mmol, 76 %)
Schmelzpunkt: 112 ◦C
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSC32a): δ = 7.41 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 9.2 Hz,
1H), 7.10 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 8.6 Hz, J = 2.5 Hz, 1H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSC32a): δ = 197.8, 163.3, 158.5, 135.0, 128.7, 126.8,
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114.4, 114.3, 100.4, 55.9 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 192.1 (100, [M]+).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M]+ berechnet: 192.02450, gefunden: 193.03075.
IR (KBr): 3789 (w), 3417 (w), 3218 (w), 3040 (w), 2957 (w), 2848 (w), 2693 (w), 2629 (w), 2354 (m),
2100 (w), 1945 (w), 1898 (w), 1789 (w), 1593 (vs), 1503 (vs), 1431 (vs), 1351 (s), 1267 (s), 1192 (vs),
1111 (s), 1009 (m), 906 (m), 829 (s), 746 (m) cm−1.
Di(7-methoxycumarin)oxalyldihydrazon (97)
O N N
H
O H
N
O
N OO O
Synthese nach AVV 3 ausgehend von:
7-Methoxthioycumarin (135 mg, 0.70 mmol).
Ausbeute: 45.0 mg (0.10 mmol, 36 %)
Schmelzpunkt: 339 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3 + 1 Tropfen MeOH, Stubenrauch_JSC40): δ = 10.64 (s, 2H, N-H),
7.20 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 9.6 Hz, 2H), 6.89 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 6.75 (dd, J = 8.4 Hz,
J = 2.5 Hz, 2H), 6.42 (d, J = 9.6 Hz, 2H), 3.87 (s, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3 + 1 Tropfen MeOH, Stubenrauch_JSC40): δ = 161.9, 155.0, 153.5,
149.7, 133.6, 128.4, 114.7, 113.1, 112.2, 100.9, 55.9 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M]+ berechnet: 435.13046, gefunden: 435.13239.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 457.11240, gefunden: 457.11453.
IR (KBr): 3497 (w), 3357 (m), 3084 (w), 2947 (w), 2839 (w), 2288 (w), 2160 (w), 2009 (w), 1894 (w),
1696 (vs), 1586 (vs), 1501 (vs), 1408 (s), 1292 (s), 1229 (m), 1140 (vs), 1031 (m), 887 (m), 822 (s),
778 (m), 662 (w) cm−1.
5.4.3.2. Kapitel 3.3.2.2
2-((4-(Dimethylamino)phenyl)diazenyl)methylbenzoat (98)87
O
O
N N
N
Synthese nach AVV 1 ausgehend von: o-Aminomethylbenzoat (1.00 g,
6.62 mmol).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur über-
ein.
Ausbeute: 560 mg (1.98 mmol, 30 %)
1H-NMR(400 MHz, CDCl3, stubenrauch_jsc07): δ = 7.85 (m, 2H), 7.73 (dd, J = 7.8 Hz,
J = 1.3 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.3 Hz, 1H), 7.53 (td, J = 7.5 Hz, J = 1.3 Hz, 1H), 7.37
(td, J = 7.5 Hz, J = 1.3 Hz, 1H), 6.73 (m, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.08 (s, 6H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, CDCl3, stubenrauch_jsc07): δ = 168.7, 152.7, 152.4, 143.7, 131.7, 129.4,
128.3, 128.0, 125.4, 119.3, 111.4, 52.2, 40.3 ppm.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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4-((4-(Dimethylamino)phenyl)diazenyl)methylbenzoat (99)87
N N
N
O
O Synthese nach AVV 1 ausgehend von: p-Aminomethylbenzoat (1.00 g,
6.62 mmol).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur über-
ein.
Ausbeute: 560 mg (1.98 mmol, 30 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, stubenrauch_jsc04): δ = 8.14 (dt, J = 8.9 Hz, J = 2.0 Hz, 2H), 7.90
(m, 2H), 7.86 (dt, J = 8.9 Hz, J = 2.0 Hz, 2H), 6.76 (m, 2H), 3.94 (s, 3H), 3.10 (s, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, stubenrauch_jsc04): δ = 166.8, 156.0, 152.9, 143.7, 130.5, 130.1,
125.5, 122.0, 111.5, 52.2, 40.3 ppm.
5.4.3.3. Kapitel 3.3.2.3
Di(pentafluorbenzaldehyd)oxalyldihydrazon (107)
N N
H
O H
N
O
N
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
Synthese nach AVV 3 ausgehend von:
2,3,4,5,6-Pentafluorobenzaldehyd (137 mg, 0.70 mmol)
Ausbeute: 124 mg (0.26 mmol, 93 %)
Schmelzpunkt: 394 ◦C
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC43): δ = 8.67 (s, 2H), 8.02 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC43): Substanz zu schlecht löslich.
19F-NMR(564 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC43): δ = -141.80, -142.80, -152.84, -153.0, -
162.64 ppm. (Aufgrund schlechter Löslichkeit sind Amid-Imid-Tautomerie Signale nur im 19F-NMR
sichtbar).
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 474.1 ([M]+).
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M−H]− berechnet: 473.01018, gefunden: 473.01666.
IR (KBr): 3212 (m), 3051 (w), 2765 (w), 2161 (w), 2072 (w), 1984 (w), 1912 (w), 1659 (vs),
1599 (m), 1491 (vs), 1425 (m), 1369 (s), 1318 (m), 1215 (m, C-F), 1155 (w), 1072 (m), 981 (vs),
839 (m), 735 (s), 686 (m) cm−1.
Di(3-di(trifluormethyl)benzaldehyd)oxalyldihydrazon (108)
N N
H
O H
N
O
N
CF3
F3C
CF3
CF3
Synthese nach AVV 3 ausgehend von:
Bis(trifluoromethyl)benzaldehyd (169 mg, 0.70 mmol)
Ausbeute: 136 mg (0.24 mmol, 86 %)
Schmelzpunkt: 396 ◦C
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC43): Substanz zu schlecht löslich.
19F-NMR(564 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC43): δ = -61.44 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 566.4 ([M]+).
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M−H]− berechnet: 565.05394, gefunden: 565.06085.
IR (KBr): 3178 (w), 3037 (w), 2814 (w), 2283 (w), 2027 (w), 1824 (w), 1667 (s), 1535 (m), 1457 (w),
1387 (m), 1275 - 1200 (vs), 953 (m), 898 (m), 841 (m), 742 (w), 680 (s) cm−1.
Bis((4-(trifluoromethyl)cyclohexyl)methylen)oxalylhydrazid (109)
N N
H
O H
N
O
N
F3C
CF3 Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
4-(Trifluoromethyl)cyclohexanon (500 mg, 3.01 mmol) und
Oxalyldihydrazid (177 mg, 1.51 mmol)
Ausbeute: 469 mg (1.13 mmol, 75 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK030): δ = 11.09 (s, 1H), 10.97(s, 1H), 3.03-1.01
(m, 16H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK030): δ = 167.4, 156.6, 129.1, 127.3, 55.1, 55.8,
38.9, 32.9, 31.5, 26.9, 25.3, 24.8, 24.5, 24.2, 21.8, 15.8 ppm.
19F-NMR(376 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSEE112): δ = -71.7, -71.8, -71.9 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 437.13881, gefunden: 437.14267.
IR (KBr): 3461 (w), 3342 (w), 3229 (m), 2962 (m), 2319 (w), 2092, (w), 1730 (s), 1671 (vs),
1478 (s), 1343 (s), 1263 (s), 1211 (s), 1154 (m), 1120 (s), 1074 (m), 1031 (w), 975 (m), 883 (m),
819 (w), 703 (s) cm−1.
5.4.3.4. Kapitel 3.3.2.4
Di(3,4-dimethoxybenzaldehyd)oxalyldihydrazon (110)
N N
H
O H
N
O
N
O
O O
O
Synthese nach AVV 3
Ausbeute: 82.0 mg (0.20 mmol, 71 %)
Schmelzpunkt: 321 ◦C
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC28): δ = 12.12 (s, 2H), 8.50 (s, 2H), 7.29
(s, 2H), 7.18 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.02 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 3.80 (s, 6H), 3.79 (s, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSC28): δ = 156.5, 151.7, 151.6, 149.5, 127.0, 122.8,
112.0, 109.0, 56.1, 56.0 ppm.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M−H]− berechnet: 413.14666, gefunden: 413.15295.
IR (KBr): 3195 (m), 3037 (w), 2937 (w), 2841 (w), 2755 (w), 2604 (w), 2283 (w), 2026 (w),
1920 (w), 1655 (vs), 1602 (s), 1507 (vs), 1452 (s), 1419 (s), 1362 (m), 1332 (m), 1264 (vs), 1139 (s),
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1022 (s), 958 (m), 838 (m), 733 (vs) cm−1.
N ’1,N ’2-Bis(2-methylbenzyliden)oxalylhydrazid (111)
N N
H
O H
N
O
N
Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
2-Methylbenzaldehyd (300 mg, 2.50 mmol) und Oxalyldihydrazid
(147 mg, 1.25 mmol)
Ausbeute: 356 mg (1.10 mmol, 89 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK024): δ = 12.25 (s, 2H), 8.95 (s, 2H), 7.84 (d,
J = 7.9 Hz, 2H), 7.33 (m, 2H), 7.26 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 2.41 (s, 6H ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK024): δ = 166.9, 156.5, 150.4, 147.6, 144.8,
138.0, 137.1, 132.3, 132.2, 132.0, 131.5, 131.4, 130.8, 130.1, 127.4, 126.7, 126.6, 126.3, 20.0, 19.4, 19.3
ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 345.13275, gefunden: 345.13049.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M−H]− berechnet: 321.13515, gefunden: 321.13516.
IR (KBr): 3214 (m), 3053 (w), 2975 (w), 2921 (w), 2751 (w), 2317 (w), 2068 (w), 1920 (w), 1647 (vs),
1529 (vs), 1461 (m), 1364 (s), 1289 (w), 1207 (m), 1052 (s), 970 (m), 880 (m), 821 (m), 735 (vs)
cm−1.
N ’1,N ’2-Bis(benzo[d][1,3]dioxol-5-ylmethylen)oxalylhydrazid (112)89
N N
H
O H
N
O
N
O
O
O
O
Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
Piperonal (300 mg, 2.00 mmol) und Oxalyldihydrazid
(118 mg, 1.00 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 322 mg (0.85 mmol, 85 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk026): δ = 12.15 (s, 2H), 8.47 (s, 2H), 7.26-7.23
(m, 2H), 7.11 (m, 2H), 6.97 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.07 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk026): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Li+Na-H]+ berechnet: 411.08927, gefunden: 411.09482.
N ’1,N ’2-Bis(4-(dimethylamino)benzyliden)oxalylhydrazid (113)
N N
H
O H
N
O
N
N
N Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
4-Dimethylaminobenzaldehydl (300 mg, 2.01 mmol) und
Oxalyldihydrazid (119 mg, 1.01 mmol)
Ausbeute: 308 mg (0.81 mmol, 81 %)
1H-NMR(400 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk025): δ = 11.90 (s, 2H), 8.40 (s, 2H), 7.48
(d, J = 9.1 Hz, 4H), 6.72 (d, J = 9.1 Hz, 4H), 2.95 (s, 12H) ppm.
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13C-NMR(100 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk025): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]− berechnet: 403.18584, gefunden: 403.18475.
IR (KBr): 3903 (w), 3742 (w), 3439 (w), 3297 (m), 2898 (m), 2809 (m), 2326 (m), 2174 (w),
2088 (m), 2008 (w), 1893 (m), 1664 (vs), 1591 (vs), 1503 (vs), 1442 (s), 1356 (s), 1236 (m), 1179 (s),
1057 (m), 973 (m), 946 (m), 880 (m), 809 (vs), 733 (m) cm−1.
N ’1,N ’2-Bis(furan-2-ylmethylen)oxalylhydrazid (114)
N N
H
O H
N
O
N OO
Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
4-Dimethylaminobenzaldehyd (300 mg, 3.12 mmol) und Oxalyldihy-
drazid (184 mg, 1.56 mmol)
Ausbeute: 383 mg (1.40 mmol, 90 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK023): δ = 12.32 (s, 2H), 8.45 (s, 2H), 7.87-7.85
(m, 2H), 6.98-6.95 (m, 2H), 6.64 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK023): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 275.07803, gefunden: 275.07581.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 273.06237, gefunden: 273.06180.
IR (KBr): 3505 (w), 3240 (s), 3151 (m), 3057 (w), 2748 (w), 2318 (w), 2091 (w), 2001 (w), 1933 (w),
1751 (w), 1642 (vs), 1525 (vs), 1473 (m), 1394 (w), 1209 (m), 1153 (m), 1020 (m), 942 (s), 879 (m),
835 (m), 733 (s) cm−1.
N ’1,N ’2-Bis(3-nitrobenzyliden)oxalylhydrazid (115)
N N
H
O H
N
O
NO2N
NO2
Synthese nach AVV 11 ausgehend von:
3-Nitrobenzaldehyd (300 mg, 1.99 mmol) und Oxalyldihy-
drazid (117 mg, 0.99 mmol)
Ausbeute: 339 mg (0.88 mmol, 89 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK022): δ = 12.63 (s, 2H), 8.72 (s, 2H), 8.54-8.50
(m 2H), 8.22-8.16 (m, 2H), 8.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.76 (t, J = 7.9 Hz, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK022): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 383.07400, gefunden: 383.07858.
IR (KBr): 3868 (w), 3159 (s), 3022 (s), 2640 (w), 2439 (w), 2283 (w), 2207 (w), 2033 (w), 1983 (w),
1909 (w), 1719 (s), 1664 (vs), 1518 (vs), 1345 (vs), 1200 (vs), 1064 (s), 951 (s), 810 (s), 730 (m),
676 (s) cm−1.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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5.4.3.5. Kapitel 3.3.2.5
2-(2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)hydrazinyl)-2-oxoacetamid (123)
N N
H
O H
N
O
O
O
NH2
Synthese nach AVV 12 ausgehend von:
3,4-Dimethoxybenzaldehyd (300 mg, 1.81 mmol) und Oxalyldihydrazid
(213 mg, 1.81 mmol)
Ausbeute: 459 mg (1.72 mmol, 96 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK004): δ = 12.36 (s, 1H), 9.93 (s, 1H), 8.90 (s,
1H), 7.46-7.42 (m, 1H), 7.12 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 4.46 (s, 2H), 3.39 (s, 3H), 3.75 (s, 3H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK004): Substanz zu schlecht löslich.158.3, 156.6,
153.2, 148.9, 147.5, 127.9, 124.9, 117.6, 115.2, 61.8, 56.2 ppm
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 289.09127, gefunden: 289.09262.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 267.10933, gefunden: 267.11060.
IR (KBr): 3415 (s), 3012 (m), 2946 (m), 2838 (w), 2782 (w), 2581 (w), 2321 (w), 2166 (w), 2087 (w),
1923 (w), 1677 (vs), 1574 (m), 1523 (s), 1471 (s), 1433 (m), 1358 (m), 1305 (s), 1264 (vs), 1221 (s),
1070 (vs), 994 (s), 877 (w), 789 (s), 744 (vs) cm−1.
2-(2-(3,5-Bis(trifluoromethyl)benzyliden)hydrazinyl)-2-oxoacetamid (124)
N N
H
O H
N
O
F3C
CF3
NH2
Synthese nach AVV 12 ausgehend von:
3,5-Di(trifluormethyl)benzaldehyd (300 mg, 1.24 mmol) und Oxalyl-
dihydrazid (146 mg, 1.24 mmol)
Ausbeute: 363 mg (1.06 mmol, 86 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jssk006): δ = 12.52 (s, 1H), 10.35 (s, 1H), 8.69 (s,
1H), 8.31 (s, 2H), 8.19 (s, 1H), 4.63 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jssk006): Substanz zu schlecht löslich.
19F-NMR(564 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jssk006): δ = -61.5 (bs) ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 341.04731, gefunden: 341.04816.
IR (KBr): 3745 (w), 3463 (w), 3182 (m), 3029 (m), 2817 (w), 2666 (w), 2474 (w), 2163 (w), 2063 (w),
2005 (w), 1965 (w), 1736 (s), 1667 (vs), 1537 (s), 1456 (w), 1384 (s), 1277 (vs), 1221 (s), 1127 (vs),
955 (m), 897 (m), 843 (m), 741 (w), 682 (s) cm−1.
2-Oxo-2-(2-((perfluorophenyl)methylen)hydrazinyl)acetamid (125)
N N
H
O H
N
O
F
F
F
F
F
NH2
Synthese nach AVV 12 ausgehend von:
Pentafluorbenzaldehyd (300 mg, 1.53 mmol) und Oxalyldihydrazid
(181 mg, 1.53 mmol)
Ausbeute: 404 mg (1.36 mmol, 90 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk005): δ = 12.48 (s, 1H), 10.35 (s, 1H), 8.05 (s,
1H), 4.63 (d, J = 4.5 Hz, 2H) ppm.
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13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk005): Substanz zu schlecht löslich.
19F-NMR(564 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_jssk005): δ = -141.5, -141.7, -152.2, -152.6, -162.5
ppm. (Aufgrund schlechter Löslichkeit sind Amid-Imid-Tautomerie Signale nur im 19F-NMR
sichtbar).
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 295.02544, gefunden: 295.02521.
IR (KBr): 3204 (m), 3044 (w), 2929 (w), 2786 (w), 2067 (w), 1661 (vs), 1499 (vs), 1425 (w),
1375 (m), 1275 (m), 1218 (m), 1126 (m), 1070 (w), 978 (s), 895 (w), 838 (m), 739 (m), 680 (m)
cm−1.
N ’1-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-N ’2-((perfluorophenyl)methylen)oxalohydrazid
(126)
N N
H
O H
N
O
N
O
O
F
F
F
F
F
2-Oxo-2-(2-((perfluorophenyl)methylen)hydrazinyl)acetamid
(125) (100 mg, 0.34 mmol, 1 Äq.) und 3,4-Dimethoxybenzalde-
hyd (56.1 mg (0.34 mmol, 1 Äq.) werden in einem Ethanol-
Wasser-Gemisch (v:v 1:1) (50 mL) gelöst und drei Tropfen
Essigsäure hinzugegeben. Nach 72 h bei Raumtemperatur wird
der Feststoff abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und das Produkt im HV getrocknet.
Ausbeute: 85 mg (0.19 mmol, 57 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK020): δ = 12.72 (s, 1H), 12.42 (s, 1H), 8.91 (s,
1H), 8.73 (s, 1H), 8.05 (s, 1H), 7.45-7.42 (m, 1H), 7.14-7-12 (m, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.76 (s, 3H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK020): Substanz zu schlecht löslich.
19F-NMR(564 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSK020): δ = -141.5 (bs), -142.7 (bs), -152.3 (bs),
-152.4 (bs), -162.5 (bs), -162.6 (bs) ppm. (Aufgrund schlechter Löslichkeit sind Amid-Imid-Tautomerie
Signale nur im 19F-NMR sichtbar).
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 443.07787, gefunden: 443.08133.
IR (KBr): 3202 (m), 3042 (w), 2944 (w), 2762 (w), 2160 (w), 1730 (m), 1663 (vs), 1599 (w),
1495 (vs), 1429 (m), 1366 (m), 1312 (w), 1271 (w), 1214 (m), 1152 (w), 1068 (m), 982 (vs), 837 (m),
731 (s) cm−1.
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5.4.4. Darstellung der Verbindungen aus Kapitel 3.4
5.4.4.1. Kapitel 3.4.1
Butan-basierte Liganden und Komplexe
N,N ’-(Butan-2,3-diyliden)bis(chinolin-8-amin) (147)98
NN
NN
Synthese nach AVV 4 in H2O ausgehend von:
2,3-Butandion (100 mg, 1.16 mmol) und 8-Aminochinolin (334 mg, 3.32 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 35.0 mg (0.10 mmol, 9 %)
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 339.16097, gefunden: 339.16134.
IR (KBr): 3837 (w), 3462 (m), 3375 (m), 3164 (m), 3084 (m), 3035 (m), 2980 (m), 2923 (m),
2561 (w), 2295 (w), 2079 (w), 2018 (w), 1912 (w), 1740 (w), 1662 (m), 1603 (m), 1513 (s), 1412 (s),
1379 (s), 1305 (w), 1231 (s), 1088 (s), 1004 (w), 946 (m), 886 (w), 835 (s), 755 (vs), 686 (m) cm−1.
N,N ’-(Butan-2,3-diylidenbis(azanylyliden))diphenol (155)101
NN
HOOH
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,3-Butandion (100 mg, 1.16 mmol) und 2-Aminophenol (253 mg, 2.32 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 121 mg (0.45 mmol, 39 %)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052228): δ = 7.19 (s, 2H), 6.75-6.55 (m, 8H), 1.41 (s, 6H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052228): δ = 141.6, 130.2, 120.7, 118.8, 116.0, 114.1, 81.9, 21.0
ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+EtOH+H]+ berechnet: 315.17087, gefunden: 315.19553.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 269.12900, gefunden: 269.12851.
IR (KBr): 3744 (w), 3465 (w), 3340 (w), 3212 (w), 3014 (m), 2581 (w), 2323 (w), 2094 (w), 2024 (m),
1969 (w), 1739 (vs), 1599 (w), 1434 (m), 1366 (s), 1217 (s), 1087 (w), 897 (w), 858 (w), 738 (m)
cm−1.
Keine Komplexe mit: CuCl2, Nd(CF3SO3)3, EuCl3 · 6H2O und ErCl3 · 6H2O.
2,2’-(Butan-2,3-diyliden)bis(hydrazincarboxamid) (163)103
NN NHHN
H2NNH2
O O
Synthese nach AVV 4 in Wasser ohne Salzsäurezugabe ausgehend von:
2,3-Butandion (100 mg, 1.16 mmol) und Semicarbazid Hydrochlorid (259 mg,
2.32 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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Ausbeute: 145 mg (0.72 mmol, 63 %) (verunreingt)
Schmelzpunkt: 280 ◦C (Zersetung)
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [M-H]− berechnet: 199.09490, gefunden: 199.09761.
IR (KBr): 3822 (w), 3474 (m), 3193 (s), 2651 (w), 2451 (w), 2321 (w), 2172 (w), 2057 (w), 1978 (w),
1915 (w), 1708 (vs), 1577 (vs), 1424 (vs), 1371 (vs), 1275 (m), 1219 (m), 1105 (vs), 956 (w), 887 (w),
826 (w), 750 (m), 686 (m) cm−1.
N ’,N ’’’-(Butan-2,3-diyliden)di(nicotinhydrazid) (167)104
NN NHHN
O O
N N
Synthese nach AVV 4 in H2O ausgehend von:
2,3-Butandion (100 mg, 1.16 mmol) und Nicotinsäurehydrazid (318 mg,
2.32 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 78.0 mg (0.24 mmol, 21 %)
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,3-Butadion (300 mg, 3.48 mmol) und Nicotinsäurehydrazid (954 mg, 6.96 mmol)
Ausbeute: 425 mg(1.31 mmol, 38 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL4-2): δ = 11.26-11.00 (m, 2H), 9.04-8.83 (m, 2H),
8.80-8.74 (m, 2H), 8.25 + 8.04 (m, 2H), 7.55 (s, 2H), 2.35-2.15 (m, 4H), 2.03-1.85 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL4-2): Substanz zu schlecht löslich.
IR (KBr): 3810 (w), 3501 (m), 3341 (m), 3218 (m), 3051 (w), 2962 (w), 2828 (w), 2659 (w),
2327 (w), 2178 (w), 2096 (w), 2005 (w), 1906 (w), 1744 (w), 1661 (vs), 1589 (s), 1528 (vs), 1426 (s),
1366 (m), 1272 (vs), 1135 (vs), 1022 (m), 890 (m), 828 (m), 703 (s) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 325.14130, gefunden: 325.14047.
Komplexe mit Verbindung 167
[(167)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (41.3 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL46): δ = 11.38-10.90 (m, 2H), 9.10-8.82 (m, 2H),
8.93 (s, 2H), 8.30-8.07 (m, 2H), 7.58 (s, 2H), 2.30 (bs, 4H), 1.99 (bs, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL46): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+2167-2H]+ berechnet: 799.17252, gefunden: 799.17456.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+167+2NO3+H2O]+ berechnet: 619.04090, gefunden:
619.04211.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+167+2NO3]+ berechnet: 601.03034, gefunden: 601.03131.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [167+H]+ berechnet: 325.14130, gefunden: 325.14139.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+167+2NO3-2H]− berechnet: 599.01469, gefunden: 599.02069.
IR (KBr): 3851 (w), 3371 (m), 3203 (m), 2317 (w), 2080 (w), 1911 (w), 1628 (s), 1470 (vs),
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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1292 (vs), 1161 (w), 1024 (m), 912 (w), 816 (m), 721 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C16H16EuN9O11 · 3H2O: C 26.83 H 3.10 N 17.60, gefunden:
C 27.21 H 3.19 N 17.47.
[(167)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (41.9 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052624): δ = 11.28 + 11.06 (s, 2H), 9.03 (s, 2H), 8.73 (s, 2H),
8.24 (s, 2H), 7.55 (s, 2H), 3.12 (s, 4H), 2.33 + 2.04 (s, 2H) ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+2167-2H]+ berechnet: 805.17664, gefunden: 805.17889.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+167+2NO3]+ berechnet: 607.03445, gefunden: 607.03552.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Tb+167+2NO3-2H]− berechnet: 605.01880, gefunden: 605.02521.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Tb+167+NO3-3H]− berechnet: 542.02316, gefunden: 542.02905.
IR (KBr): 3876 (w), 3420 (m), 3200 (m), 3109 (m), 2506 (w), 2192 (w), 2098 (w), 1905 (w),
1775 (w), 1632 (s), 1557 (m), 1467 (vs), 1292 (vs), 1155 (m), 1026 (m), 922 (m), 818 (m), 730 (s),
692 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C16H16TbN9O11 ·H2O ·MeOH: C 28.38 H 3.08 N 17.52,
gefunden: C 28,12 H 3.04 N 17.45.
[(167)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und Mn(OAc)2 · 2H2O (16.0 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL49-1): δ = 11.96 (bs, 1.7H), 11.33-10.90 (bs,
0.3H), 9.01 (bs, 2H), 8.77 (bs, 2H), 8.22-8.05 (m, 2H), 7.56 (s, 2H), 1.91 (s, 4H), 1.24 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL49-1): δ =
ppm. MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+2167-H]+ berechnet: 702.19717, gefunden: 702.20007.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+167-H]+ berechnet: 378.06370, gefunden: 378.06743.
IR (KBr): 3850 (w), 3187 (s), 2459 (w), 2310 (w), 2056 (w), 1849 (w), 1662 (vs), 1354 (vs), 1143 (s),
1034 (s), 985 (m), 916 (m), 821 (m), 700 (s) cm−1.
[(167)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und Ni(NO3)3 · 6H2O (26.9 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL53): δ = 11.40-10.85 (s, 2H), 9.01 (s, 2H), 8.77
(s, 2H), 8.24 (s, 2H), 7.59 (s, 2H), 2.35-1.86 (m, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL53): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+167-H]+ berechnet: 381.06100, gefunden: 381.06198.
IR (KBr): 3861 (w), 3392 (m), 3199 (m), 2653 (w), 2482 (w), 2317 (w), 2083 (w), 2002 (w), 1891 (w),
1657 (s), 1297 (vs), 1149 (m), 1025 (m), 913 (m), 821 (m), 716 (s) cm−1.
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5. Experimenteller Teil
99
[(167)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und EuCl3 · 6H2O (33.9 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL54): δ = 11.18-10.97 (m, 2H), 9.08-8.82 (m, 2H),
8.73 (bs, 2H), 8.33-8.06 (m, 2H), 7.58 (bs, 2H), 2.38-1.84 (m, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL54): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+2167-4H]− berechnet: 797.15687, gefunden: 797.16266.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+167+2Cl-2H]− berechnet: 544.97676, gefunden: 544.97913.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+167+Cl-3H]− berechnet: 509.00008, gefunden: 509.00281.
IR (KBr): 3222 (s), 2085 (w), 1938 (w), 1740 (s), 1629 (vs), 1531 (s), 1422 (m), 1369 (m), 1302 (vs),
1214 (m), 1145 (s), 1023 (m), 913 (m), 828 (w), 748 (w), 697 (m) cm−1.
[(167)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und LaCl3 · 7H2O (34.4 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL122): δ = 11.23-10.95 (m, 2H), 9.02-8.80 (m, 2H),
8.75 (bs, 2H), 8.25-8.02 (m, 2H), 7.51 (bs, 2H), 2.38-1.80 (m, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL122): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+167+Cl-H]+ berechnet: 497.00085, gefunden: 496.99902.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+167+2Cl-2H]− berechnet: 530.96188, gefunden: 530.96503.
IR (KBr): 3320 (vs), 2313 (w), 2101 (w), 1909 (w), 1741 (s), 1628 (vs), 1535 (s), 1375 (m), 1300 (s),
1218 (m), 1132 (s), 1001 (m), 902 (w), 832 (w), 694 (s) cm−1.
[(167)Nd(CFSO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 167 (30.0 mg, 0.092 mmol) und Nd(CF3SO3)3 (54.7 mg,
0.092 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL123): δ = 11.23-10.85 (m, 2H), 9.00-8.83 (m, 2H),
8.78-8.63 (m, 2H), 8.22-8.06 (m, 2H), 7.54 (bs, 2H), 2.30-1.84 (m, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL123): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Nd+167+Cl-H]+ berechnet: 497.00085, gefunden: 496.99902.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Nd+167+2Cl-2H]− berechnet: 530.96188, gefunden: 530.96503.
IR (KBr): 3348 (s), 2310 (w), 2089 (w), 1739 (m), 1627 (s), 1543 (m), 1236 (vs), 1021 (s), 909 (w),
824 (w), 709 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: CuCl2, ZnSO4 · 7H2O, Al(acac)3, YbCl3 · 6H2O und ErCl3 · 6H2O.
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N ’,N ’’’-(Butan-2,3-diyliden)bis(4-bromobenzohydrazid) (171)
NN NHHN
O O
Br Br
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,3-Butandion (100 mg, 1.16 mmol) und 4-Bromobenzhydrazid (499 mg,
2.32 mmol)
Ausbeute: 431 mg (0.79 mmol, 68 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM212): δ = 10.78 (m, 1H), 10.08 (m, 1H), 7.88-7.70
(m, 8H), 2.60-1.05 (m, 2H + DMSO) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM212): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 478.97183, gefunden: 478.97113.
IR (KBr): 3811 (w), 3504 (w), 3220 (m), 3031 (w), 2684 (w), 2305 (w), 2174 (w), 2080 (w),
1916 (w), 1743 (w), 1658 (vs), 1589 (s), 1528 (vs), 1425 (m), 1367 (w), 1274 (vs), 1131 (vs), 1062 (vs),
885 (m), 838 (s), 748 (m), 665 (w) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C18H16Br2N4O2 · 1,5H2O: C 42.63 H 3.78 N 11.05, gefunden:
C 42.26 H 3.35 N 10.94.
Komplexe mit Verbindung 171
[(171)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (27.9 mg,
0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052351): δ = 10.98-10.42 (m, 2H), 7.98-7.60 (m, 8H), 2.78-2.15
(m, 6H + DMSO) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052351): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+171+2NO3]+ berechnet: 756.85882, gefunden: 756.86702.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+171+NO3-H]+ berechnet: 693.86577, gefunden: 693.86163.
IR (KBr): 3770 (w), 3507 (m), 3217 (m), 3019 (m), 2654 (w), 2313 (m), 2218 (w), 2072 (w),
2022 (w), 1965 (w), 1901 (w), 1741 (vs), 1651 (vs), 1491 (vs), 1365 (s), 1278 (vs), 1123 (s), 1003 (s),
888 (m), 831 (s), 747 (s), 667 (w) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C18H16Br2EuN7O11 · 3H2O · 2MeOH: C 25.66 H 3.23
N 10.47, gefunden: C 25.81 H 2.98 N 10.22.
[(171)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (28.3 mg,
0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052349): δ = 11.11-10.00 (m, 2H), 8.23 (bs, 2H), 8.01-7.57 (m,
6H), 2.89 (s, 1H), 2.71 (s, 1H), 2.60-2.05 (m, 4H + DMSO) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052351): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+171+2NO3]+ berechnet: 762.86293, gefunden: 762.86517.
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MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+171+NO3+MeOH-H]+ berechnet: 731.89350, gefunden:
731.89569.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+171+NO3-H]+ berechnet: 699.86729, gefunden: 699.86908.
IR (KBr): 3856 (w), 3214 (m), 3029 (m), 2308 (w), 2104 (w), 1965 (w), 1741 (m), 1654 (vs),
1592 (m), 1520 (vs), 1429 (m), 1364 (m), 1279 (vs), 1129 (vs), 1059 (m), 1014 (m), 967 (w), 889 (m),
838 (s), 750 (m), 669 (m) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C18H16Br2TbN7O11 · 5MeOH: C 28.04 H 3.68 N 9.95,
gefunden: C 28.39 H 3.36 N 10.05.
[(171)CuCl2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und CuCl2 (8.4 mg, 0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052348): δ = 10.62 (s, 2H), 8.02-7.52 (m, 8H), 2.60-2.40 (m, 6H
+ DMSO) ppm.
13C-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052348): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+171-H]+ berechnet: 541.88373, gefunden: 541.88519.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Cu+171+Cl-2H]− berechnet: 575.84476, gefunden: 575.85266.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Cu+171-3H]− berechnet: 539.86808, gefunden: 539.87543.
IR (KBr): 3865 (w), 3186 (m), 3031 (m), 2561 (w), 2304 (w), 2163 (w), 2096 (w), 1919 (w), 1738 (m),
1654 (vs), 1588 (s), 1527 (vs), 1480 (s), 1425 (s), 1368 (m), 1273 (vs), 1126 (vs), 1060 (s), 1008 (s),
887 (m), 839 (s), 750 (m), 664 (w) cm−1.
[(171)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und Mn(OAc)2 · 2H2O (10.8 mg,
0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052346): δ = 10.79 (bs, 1H), 7.68 (bs, 8H), 2.60-2.00 (m, 6H +
DMSO ppm.
13C-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052346): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+171+CH3CN-H]+ berechnet: 574.91873, gefunden: 574.92035.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+171-H]+ berechnet: 533.89218, gefunden: 533.89331.
IR (KBr): 3865 (w), 3187 (m), 3030 (m), 2591 (w), 2291 (w), 2207 (w), 2069 (w), 2028 (w), 1974 (w),
1912 (w), 1739 (m), 1654 (vs), 1587 (s), 1529 (vs), 1480 (s), 1424 (s), 1368 (m), 1275 (vs), 1128 (vs),
1067 (vs), 1010 (s), 886 (m), 839 (s), 749 (m), 665 (w) cm−1.
[(171)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und ZnSO4 · 7H2O (18.0 mg,
0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052347): δ = 10.99-10.19 (m, 2H), 8.00-7.56 (m, 8H), 2.89 (s,
1H), 2.73 (s, 1H), 2.34-1.83 (m, 4H) ppm.
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a3052347): Substanz zu schlecht löslich.
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MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Zn+171-H]+ berechnet: 542.88328, gefunden: 542.88409.
IR (KBr): 3922 (w), 3742 (w), 3460 (w), 3214 (w), 3016 (m), 2630 (w), 2323 (w), 2195 (w), 2153 (w),
2105 (w), 2025 (m), 1961 (w), 1869 (w), 1739 (vs), 1656 (m), 1589 (w), 1530 (m), 1428 (m), 1366 (s),
1276 (m), 1216 (vs), 1128 (s), 1011 (m), 883 (m), 841 (m), 750 (m), 662 (w) cm−1.
[(171)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 171 (30.0 mg, 0.062 mmol) und ZnSO4 · 7H2O (18.0 mg,
0.062 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052623): δ = 10.85 (s, 1H), 10.62 (s, 1H), 9.68 (s, 2H), 7.92-7.56
(m, 5H), 7.27 + 7.09 + 6.92 (s, 1H), 2.5-2.25 (m, 6H + DMSO) ppm.
13C-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052623): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+171+H2O-H]+ berechnet: 554.90004, gefunden: 554.89856.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+171+-H]+ berechnet: 536.88948, gefunden: 536.88910.
IR (KBr): 3216 (s), 3032 (s), 2300 (w), 2095 (w), 1973 (w), 1741 (m), 1651 (vs), 1529 (s), 1362 (vs),
1278 (vs), 1122 (vs), 1061 (s), 1010 (s), 889 (m), 834 (s), 750 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: K2CO3, Al(acac)3, LaCl3 · 7H2O, Nd(CF3SO3)3, EuCl3 · 6H2O, YbCl3 · 6H2O
und ErCl3 · 6H2O.
Cyclohexan-basierte Liganden und Komplexe
N,N ’-(Cyclohexan-1,2-diyliden)bis(quinolin-8-amin) (146)
NN
NN
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
Cyclohexan-1,2-dion (110 mg, 0.98 mmol) und 8-Aminochinolin (224 mg,
1.96 mmol)
Ausbeute: 329 mg (0.90 mmol, 92 %)
Schmelzpunkt: 86 ◦C
1H-NMR(400 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA0062): δ = 10.68 (s, 1H), 9.99 (s, 1H), 9.45-9.39
(m, 1H), 9.08 (dd, J = 9.5 Hz, J = 7.2 Hz, 1H), 8.80 (dd, J = 5.3 Hz, J = 2.6 Hz, 1H), 8.73 (dd,
J = 5.3 Hz, J = 2.6 Hz, 1H), 8.30-8.22 (m, 2H), 8.12-8.00 (m, 2H), 7.55-7.48 (m, 1H), 7.46-7.36 (m,
2H), 7.35-7.24 (m, 1H), 7.21-7.15 (m, 1H), 7.12-7.08 (m, 1H), 6.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.88 (dd,
J = 8.9 Hz, J = 6.9 Hz, 1H), 1.09-1.00 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA0062): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 365.17662, gefunden: 365.17526.
IR (KBr): 3835 (w), 3417 (m), 3230 (m), 3129 (w), 3066 (w), 2944 (m), 2659 (w), 2476 (w),
2327 (w), 2180 (w), 2098 (m), 2000 (w), 1930 (w), 1724 (w), 1656 (m), 1576 (s), 1511 (vs), 1422 (m),
1376 (s), 1325 (m), 1175 (vs), 1012 (vs), 914 (w), 822 (vs), 754 (vs), 700 (m) cm−1.
Komplexe mit Verbindung 146
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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[(146)CuCl2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 146 (30.0 mg, 0.082 mmol) und CuCl2 (11.1 mg, 0.082 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 197 ◦C
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a3052350): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+146-H]+] berechnet: 426.09057, gefunden: 426.09250.
IR (KBr): 3922 (w), 3759 (w), 3024 (vs), 2326 (m), 2085 (m), 1918 (m), 1737 (vs), 1599 (m),
1473 (m), 1369 (s), 1211 (vs), 1038 (vs), 832 (s), 766 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: Eu(NO)3 · 6H2O, Al(acac)3, Tb(NO3)3 · 6H2O, Mn(OAc)3, K2CO3, ZnSO4,
Ni(NO3)2, LaCl3 · 7H2O, Nd(CF3SO3)3, EuCl3 · 6H2O, ErCl3 · 6H2O und YbCl3 · 6H2O.
2,2-(Cyclohexan-1,2-diyliden)bis(hydrazincarboxamid) (162)103
NN NHHN
H2NNH2
O O
Synthese nach AVV 4 in Methanol ohne Zugabe von Salzsäure ausgehend von:
Cyclohexan-1,2-dion (100 mg, 0.89 mmol) und Semicarbazid Hydrochlorid
(199 mg, 1.78 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 97.0 mg (0.43 mmol, 48 %)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3041805): δ = 9.12 (s, 2H), 6.43 (s, 4H), 2.40-2.28 (m, 4H), 2.67
(bs, 4H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3041805): Substanz zu schlecht löslich.
IR (KBr): 3424 (m), 3204 (m), 2953 (w), 2875 (w), 2654 (w), 2286 (w), 2169 (w), 2096 (w), 1994 (w),
1932 (w), 1790 (w), 1673 (vs), 1582 (vs), 1495 (m), 1426 (s), 1349 (m), 1320 (m), 1251 (w), 1141 (s),
1096 (s), 1001 (w), 917 (m), 883 (w), 828 (w), 765 (s), 723 (m), 684 (w) cm−1.
N ’,N ’’’-(Cyclohexan-1,2-diyliden)bis(4-bromobenzohydrazid) (170)
NNHN NH
OO
Br Br
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
Cyclohexan-1,2-dion (110 mg, 0.98 mmol) und 4-Bromobenzohydrazid (421 mg,
1.96 mmol)
Ausbeute: 235 mg (0.46 mmol, 47 %)
Schmelzpunkt: 228 ◦C
1H-NMR(300 MHz, CDCl3, a3042433): δ = 14.33 (s, 1H), 9.45 (s, 1H), 8.13 (s, 2H), 7.73
(d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.62 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 2.76-2.65 (m, 4H), 1.81 (q, J = 9.7 Hz, 4H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, CDCl3, a3042433): δ = 132.2, 130.1, 129.2, 127.6, 34.1, 26.0, 22.6, 21.5 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+K]+ berechnet: 544.94131, gefunden: 544.94165.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 528.96737, gefunden: 528.96765.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 506.98543, gefunden: 506.98578.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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IR (KBr): 3750 (w), 3459 (w), 3290 (m), 3105 (m), 2943 (m), 2869 (m), 2641 (w), 2285 (w),
2191 (m), 2020 (m), 1740 (s), 1658 (vs), 1584 (s), 1509 (s), 1463 (vs), 1418 (s), 1247 (vs), 1105 (vs),
1006 (m), 951 (s), 911 (s), 835 (s), 732 (vs), 666 (m) cm−1.
Phenanthrolin-basierte Liganden und Komplexe
N,N ’-((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis-(chinolin-8-amin) (144)97
N N
N N
N N
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (49.6 mg, 0.21 mmol) und 8-Aminochinolin
(60.6 mg, 0.42 mmol)
Ausbeute: 23.0 mg (0.05 mmol, 23 %)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL24): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 489.18277, gefunden: 489.18173.
IR (KBr): 3871 (w), 3379 (m), 3062 (w), 2942 (w), 2651 (w), 2324 (m), 2189 (w), 2067 (m),
1897 (m), 1599 (vs), 1502 (vs), 1364 (s), 1038 (vs), 819 (vs) cm−1.
2,2’-((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(a-zanylyliden))diphenol
(152)99
N N
N N
OH HO
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (49.8 mg, 0.21 mmol) und 2-Aminophenol
(45.8 mg, 0.42 mmol)
Ausbeute: 47.0 mg (0.11 mmol, 54 %)
Synthese nach AVV 4 in Methanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (300 mg, 1.27 mmol) und 2-Aminophenol
(277 mg, 2.54 mmol)
Ausbeute: 366 mg (0.87 mmol, 69 %)
1H-NMR(400 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL44): δ = 11.17+11.06 (s, 2H), 9.40+9.30 (s, 1H),
9.19-8.96 (m, 2H), 8.87-8.53 (m, 3H), 8.50-8.28 (m, 1H), 8.25-8.03 (m, 2H), 7.76-7.34 (m, 1H),
7.30-7.05 (m, 1H), 7.04-6.85 (m, 2H), 6.66-6.40 (m, 3H) ppm. (Aufspaltung der Signale aufgrund
von internen Wasserstoffbrückenbindung )
13C-NMR(100 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL44): Substanz zu schlecht löslich.
IR (KBr): 3878 (w), 3346 (m), 3046 (m), 2576 (w), 2300 (w), 2094 (w), 1926 (w), 1735 (s), 1588 (s),
1493 (vs), 1365 (s), 1217 (s), 1143 (s), 1033 (w), 954 (w), 858 (s), 742 (vs) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 419.15080, gefunden: 419.15015.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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Komplexe mit Verbindung 152
[(152)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (32.0 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl106): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+152+NO3-H]+ berechnet: 638.04831, gefunden: 638.04572.
IR (KBr): 3391 (s), 2322 (w), 2088 (w), 1913 (w), 1747 (w), 1630 (s), 1340 (s), 1128 (w), 1014 (vs),
821 (m), 710 (m) cm−1.
[(152)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und Mn(OAc)2 · 2H2O (12.4 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL108): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+152-H]+ berechnet: 427.07320, gefunden: 472.06946.
IR (KBr): 3403 (s), 3006 (w), 2921 (w), 2109 (w), 1735 (w), 1641 (m), 1419 (m), 1313 (m), 1209 (w),
1137 (w), 1020 (vs), 950 (s), 703 (w) cm−1.
[(152)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und ZnSO4 · 7H2O (20.6 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl109): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Zn+152-H]+ berechnet: 481.06430, gefunden: 481.06232.
IR (KBr): 3402 (s), 3009 (s), 2320 (w), 2102 (w), 1737 (w), 1642 (m), 1421 (m), 1313 (m), 1313 (m),
1208 (w), 1124 (w), 1019 (vs), 950 (s), 704 (w) cm−1.
[(152)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und Ni(NO3)2 · 6H2O (20.9 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl111): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+152-H]+ berechnet: 475.07050, gefunden: 475.06854.
IR (KBr): 3405 (s), 3008 (m), 2922 (w), 2322 (w), 2102 (w), 1738 (w), 1641 (m), 1505 (w), 1359 (m),
1210 (w), 1130 (w), 1019 (vs), 950 (s), 705 (w) cm−1.
[(152)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und LaCl3 · 7H2O (26.6 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL112): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+152-2H]+ berechnet: 555.03367, gefunden: 555.03125.
IR (KBr): 3392 (m), 3006 (m), 2919 (w), 2321 (w), 2105 (w), 1739 (w), 1628 (m), 1418 (m),
1311 (m), 1209 (w), 1128 (w), 1015 (vs), 952 (s), 873 (w), 705 (w) cm−1.
[(152)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und EuCl3 · 6H2O (26.3 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL114): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+152-2H]+ berechnet: 569.04855, gefunden: 569.04694.
IR (KBr): 3842 (w), 3394 (s), 3000 (w), 2914 (w), 2692 (w), 2315 (w), 2099 (w), 1910 (w), 1737 (w),
1638 (m), 1416 (m), 1311 (m), 1212 (w), 1127 (w), 1013 (vs), 703 (w) cm−1.
[(152)YbCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 152 (30.0 mg, 0.072 mmol) und YbCl3 · 6H2O (27.8 mg,
0.072 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL115): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+152-2H]+ berechnet: 590.06618, gefunden: 590.06561.
IR (KBr): 3377 (s), 2320 (w), 2101 (w), 1635 (s), 1551 (s), 1421 (s), 1361 (s), 1307 (s), 1137 (m),
1012 (vs), 952 (s), 867 (w), 813 (w), 758 (w), 706 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: Eu(NO3)3, CuCl2, Nd(CF3SO3)3 und ErCl3.
2,2’-((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(hydrazincarboxamid)
(160)92
N N
N N
HN NH
NH2H2N
O O
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (600 mg, 2.54 mmol) und Semincarbazid
Hydrochlorid (567 mg, 5.08 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 634 mg (1.81 mmol, 72 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl20): δ = 11.02 (s, 2H), 8.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H),
8.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.36 (s, 2H), 8.06 (s, 2H), 6.55 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl20): δ = 156.8, 154.0, 145.1, 138.8, 138.2, 129.0,
127.2, 120.5 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 373.11374, gefunden: 373.11194.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 351.13180, gefunden: 351.13022.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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Komplexe mit Verbindung 160
[(160)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 160 (30.0 mg, 0.086 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (38.2 mg,
0.086 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL69): δ = 10.76 (s, 1H), 8.56 (d, J=8.4 Hz, 1H),
8.46 (d, J=8.4 Hz, 1H), 8.25 (s, 1H), 8.02-7.94 (m, 2H), 7.20 (t, J=5.0 Hz, 2H), 6.97 (s, 1H), 6.72 (s,
2H), 6.09 (s, 1H), 4.92 (d, J=7.9 Hz, 1H), -1.08 (d, J=6.9 Hz, 1H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL69): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+160+2NO3]+ berechnet: 627.02083, gefunden: 627.01636.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+160+NO3-H]+ berechnet: 564.02519, gefunden: 564.02112.
IR (KBr): 3830 (w), 3185 (vs), 2319 (w), 2079 (w), 1986 (w), 1920 (w), 1745 (w), 1670 (vs),
1594 (w), 1549 (w), 1473 (m), 1415 (m), 1301 (vs), 1200 (m), 1143 (vs), 1027 (m), 929 (m), 870 (m),
820 (m), 782 (w), 726 (s) cm−1.
[(160)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 160 (30.0 mg, 0.086 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (38.8 mg,
0.086 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL70): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+160+2 NO3]+ berechnet: 633.02495, gefunden: 633.02362.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+160+NO3-H]+ berechnet: 570.02931, gefunden: 570.02783.
IR (KBr): 3833 (w), 3442 (w), 3360 (m), 3188 (m), 3062 (w), 2943 (w), 2758 (w), 2512 (w),
2318 (m), 2086 (m), 1993 (w), 1919 (w), 1749 (w), 1675 (vs), 1551 (s), 1487 (s), 1405 (m), 1281 (vs),
1146 (vs), 1026 (s), 922 (m), 864 (m), 810 (m), 729 (s) cm−1.
[(160)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 160 (30.0 mg, 0.086 mmol) und Mn(OAc)2 (14.8 mg,
0.086 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL72): δ = 10.85 (bs, 1H), 8.65-7.78 (m, 5H), 7.93
(s, 2H), 6.82 (s, 3H), 3.14 (s, 3 H) ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+160+Cl]+ berechnet: 440.03087, gefunden: 440.02893.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+160-H]+ berechnet: 404.05420, gefunden: 404.05228.
IR (KBr): 3848 (w), 3183 (vs), 2319 (m), 2109 (m), 1988 (w), 1921 (w), 1846 (w), 1672 (vs),
1560 (vs), 1496 (s), 1424 (m), 1375 (s), 1306 (m), 1227 (m), 1140 (s), 1011 (m), 923 (m), 864 (m),
810 (m), 716 (s), 664 (w) cm−1.
[(160)YbCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 160 (30.0 mg, 0.086 mmol) und YbCl3 · 6H2O (33.2 mg,
0.086 mmol)
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL79): δ = 10.80 (s, 2H), 8.56-8.53 (m, 2H), 8.49
-8.46 (m, 2H), 8.26 (s, 2H), 8.01 (s, 2H), 6.77 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL79): δ = 156.6, 154.0, 144.7, 140.2, 136.6, 128.4,
126.7, 119.4 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+160+Cl-H]+ berechnet: 558.02386, gefunden: 558.02228.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+160-2H]+ berechnet: 522.04718, gefunden: 522.04639.
IR (KBr): 3158 (vs), 2325 (w), 2078 (w), 1991 (w), 1921 (w), 1657 (vs), 1539 (s), 1389 (m),
1305 (m), 1224 (m), 1143 (s), 1020 (m), 939 (m), 863 (m), 721 (s) cm−1.
[(160)ErCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 160 (30.0 mg, 0.086 mmol) und ErCl3 · 6H2O (32.7 mg,
0.086 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL80): δ = 10.88 (s, 2H), 8.55 (s, 2H), 8.50 (s, 2H),
8.29 (s, 2H), 8.01 (s, 2H), 6.79 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL80): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+160+2Cl]+ berechnet: 587.99197, gefunden: 587.99292.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+160+Cl-H]+ berechnet: 522.01529, gefunden: 522.01697.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+160-2H]+ berechnet: 514.03861, gefunden: 514.03937.
IR (KBr): 3172 (vs), 2668 (m), 2110 (w), 1835 (w), 1650 (vs), 1388 (m), 1308 (w), 1144 (m),
939 (w), 867 (w), 718 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: CuCl2, ZnSO4 · 7H2O, Ni(NO3)2 · 6H2O und Nd(CF3SO2)3.
N ’,N ’’’-((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))di-(nicotinohydrazid)
(164)
N N
N N
HN NH
O O
N N
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (49.6 mg, 0.21 mmol) und Nicotinsäurehy-
drazid (57.6 mg, 0.42 mmol)
Ausbeute: 54.0 mg (0.11 mmol, 55 %)
Synthese nach AVV 4 in Methanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (300 mg, 1.27 mmol) und Nicotinsäurehydra-
zid (348 mg, 2.54 mmol)
Ausbeute: 309 mg (0.65 mmol, 52 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl22): δ = 12.66-12.52 (m, 1H), 11.93-11.74 (m, 1H),
9.26-7.59 (m, 16H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl22): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+K]+ berechnet: 513.11898, gefunden: 513.11230.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 497.14504, gefunden: 497.14529.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 475.16310, gefunden: 475.16354.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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IR (KBr): 3883 (w), 3731 (w), 3418 (m), 2954 (m), 2322 (m), 2088 (m), 1901 (m), 1672 (vs),
1284 (s), 1132 (s), 1048 (s), 938 (w), 848 (m), 767 (w), 700 (m) cm−1.
Komplexe mit Verbindung 164
[(164)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (28.2 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl93): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164+2NO3]+ berechnet: 751.05213, gefunden: 751.05078.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164+NO3-H]+ berechnet: 688.05649, gefunden: 688.05487.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164+MeOH-2H]+ berechnet: 657.08706, gefunden: 657.08569.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164-2H]+ berechnet: 625.06085, gefunden: 625.05890.
IR (KBr): 3850 (w), 3388 (vs), 2322 (w), 2103 (w), 1934 (w), 1686 (vs), 1566 (s), 1292 (vs), 1148 (s),
1015 (vs), 948 (s), 820 (m), 701 (m) cm−1.
[(164)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und Mn(OAc)2 · 2H2O (10.9 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl96): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+164+MeOH-H]+ berechnet: 560.11171, gefunden: 560.11023.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+164-H]+ berechnet: 528.08550, gefunden: 528.08380.
IR (KBr): 3385 (s), 2323 (w), 2102 (w), 1922 (w), 1664 (s), 1498 (w), 1368 (s), 1304 (m), 1157 (m),
1018 (vs), 949 (s), 808 (w), 705 (m) cm−1.
[(164)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und ZnSO4 · 7H2O (18.2 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl97): δ = 12.23-12.17 (m, 2H), 9.08-7.92 (m, 14H),
7.63-6.58 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl97): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Zn+164-H]+ berechnet: 537.07659, gefunden: 537.07367.
IR (KBr): 3400 (s), 3008 (m), 2113 (w), 1656 (m), 1500 (w), 1421 (m), 1305 (m), 1208 (w), 1115 (w),
1019 (vs), 949 (s), 705 (m) cm−1.
[(164)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und Ni(NO3)2 · 6H2O (18.4 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
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1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl99): δ = 12..70-12.38 (m, 2H), 9.82-7.20 (m, 16H)
ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl99): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+164-H]+ berechnet: 531.08225, gefunden: 531,07806.
IR (KBr): 3397 (s), 3012 (m), 2320 (w), 2102 (w), 1910 (w), 1671 (m), 1353 (m), 1152 (w), 1018 (vs),
950 (s), 703 (m) cm−1.
[(164)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und LaCl3 · 7H2O (23.5 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl100): δ = 12.42 (s, 2H), 9.11-7.58 (m, 16H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl100): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+164+MeOH-2H]+ berechnet: 643.07218, gefunden: 643.06897.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+164-2H]+ berechnet: 611.04597, gefunden: 611.04266.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+164+2Cl-2H]− berechnet: 680.98368, gefunden: 680.98340.
IR (KBr): 3851 (w), 3389 (s), 2325 (w), 2102 (w), 1906 (w), 1683 (s), 1559 (m), 1420 (m), 1287 (s),
1147 (m), 1017 (vs), 949 (s), 861 (w), 696 (m) cm−1.
[(164)Nd(CF3SO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und Nd(CF3SO3)3 (37.4 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl101): δ = 12.43-12.37 (m, 2H), 10.27-10.23 (m,
1H), 9.18-6.98 (m, 15H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl101): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Nd+164-2H]+ berechnet: 616.04970, gefunden: 616.04382.
IR (KBr): 3406 (m), 3016 (m), 2309 (w), 2103 (w), 1685 (m), 1637 (m), 1419 (m), 1262 (vs),
1156 (s), 1015 (vs), 954 (s), 704 (m) cm−1.
[(164)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und EuCl3 · 6H2O (23.2 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl102): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164+MeOH-2H]+ berechnet: 657.08706, gefunden: 657.08380.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+164-2H]+ berechnet: 625.06085, gefunden: 625.05627.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+164+2Cl-2H]− berechnet: 694.99855, gefunden: 694.99744.
IR (KBr): 3848 (w), 3137 (vs), 2306 (m), 2064 (m), 1914 (w), 1741 (s), 1605 (vs), 1359 (s), 1215 (m),
1122 (m), 1022 (w), 880 (m), 818 (m), 705 (m) cm−1.
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[(164)YbCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und YbCl3 · 6H2O (24.5 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl103): δ = 12.51-12.46 (m, 2H), 9.18-7.97 (m, 12H),
7.65-7.53 (m, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl103): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+164+MeOH-2H]+ berechnet: 678.10469, gefunden: 678.10144.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+164-2H]+ berechnet: 646.07848, gefunden: 646.07489.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Yb+164+2Cl-2H]− berechnet: 716.01619, gefunden: 716.01550.
IR (KBr): 3375 (vs), 2322 (w), 2092 (w), 1633 (s), 1363 (m), 1301 (m), 1145 (m), 1012 (vs), 816 (w),
704 (m) cm−1.
[(164)ErCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 164 (30.0 mg, 0.063 mmol) und ErCl3 · 6H2O (24.1 mg,
0.063 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl104): δ = 12.57-12.45 (m, 2H), 9.20-9.13 (m, 1H),
8.91-8.86 (m, 1H), 8.75-8.85 (m, 2H), 8.72-8.47 (m, 4H), 8.42-8.04 (m, 4H), 8.16-8.04 (m, 2H),
7.69-7.52 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl104): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+164+Cl-H]+ berechnet: 674.04659, gefunden: 674.04260.
IR (KBr): 3371 (vs), 2309 (w), 2097 (w), 1633 (s), 1414 (m), 1301 (m), 1146 (m), 1011 (vs), 815 (w),
704 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: Tb(NO3)3 · 6H2O und CuCl2.
N ’,N ’’’-((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(4-bromobenzo-
hydrazid) (168)
N N
N N
HN NH
O O
Br Br
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (50.0 mg, 0.21 mmol) und 4-
Bromobenzohydrazid (91.0 mg, 0.42 mmol)
Ausbeute: 55.0 mg (0.09 mmol, 42 %)
Synthese nach AVV 4 in Methanol ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (300 mg, 1.27 mmol) und 4-
Bromobenzohydrazid (546 mg, 2.54 mmol)
Ausbeute: 405 mg (0.64 mmol, 51 %
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl21): δ = 12.48 (s, 2H), 10.65 (s, 1H), 8.95-8.91 (m,
1H), 8.72-8.49 (m, 2H), 8.44-8.34 (m, 2H), 8.22-8.01 (m, 2H), 7.96-7.94 (m, 2H), 7.86 (d, J = 8.4 Hz,
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2H), 7.80 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl21): δ = 166.3, 164.9, 162.7, 153.3, 148.3, 147.9,
144.6, 144.1, 138.0, 137.6, 132.2, 131.6, 130.0, 129.6, 129.0, 128.5, 127.3, 125.9, 125.7, 123.4, 120.1,
119.7 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+K]+ berechnet: 668.94746, gefunden: 668.93896.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 650.97352, gefunden: 650.97150.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 630.99158, gefunden: 630.99011.
IR (KBr): 3866 (w), 3417 (m), 3203 (m), 3016 (m), 2731 (w), 2321 (m), 2089 (m), 1902 (w),
1678 (vs), 1549 (vs), 1361 (m), 1259 (vs), 1133 (s), 1004 (m), 939 (w), 841 (s), 730 (m) cm−1.
Komplexe mit Verbindung 168
[(168)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (21.2 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL81): δ = 12.33 (s, 1H), 10.90+10.64 (s, 1H),
9.84+9.65 (s, 1H), 8.82 (s, 1H), 8.60 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.50+8.42 (s, 1H), 8.37 (d, J = 7.9 Hz,
1H), 8.16+8.09 (s, 2H), 7.93 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 7.4 Hz, 2H),
7.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.08+6.09 (s, 1H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL81): δ = 165.0, 162.7, 153.5, 148.4, 144.9, 137.3,
132.4, 131.7, 130.0, 129.6, 129.1, 127.3, 125.8, 119.6 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+168+2NO3]+ berechnet: 904.88062, gefunden: 904.88428.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+168+NO3-H]+ berechnet: 843.88497, gefunden: 843.88708.
IR (KBr): 3805 (w), 3466 (w), 3191 (w), 3019 (w), 2780 (w), 2321 (w), 2105 (w), 1994 (w), 1917 (w),
1740 (m), 1598 (s), 1559 (s), 1465 (vs), 1370 (m), 1291 (vs), 1141 (s), 1071 (m), 1013 (m), 906 (m),
831 (s), 737 (s) cm−1.
[(168)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (21.6 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL82): δ = 12.39 (s, 2H), 10.70 (s, 2H), 8.90 (s,
2H), 8.58 (s, 2H), 8.39 (s, 2H), 8.09-7.76 (m, 8H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL82): δ = 163.2, 153.9, 148.8, 145.3, 137.7, 132.8,
132.1, 130.4, 130.0, 127.7, 126.3, 120.0 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+168+NO3-H]+ berechnet: 849.88909, gefunden: 849.89319.
IR (KBr): 3818 (w), 3482 (w), 3192 (w), 3019 (w), 2785 (w), 2325 (w), 2099 (w), 1745 (w), 1597 (s),
1471 (s), 1369 (w), 1289 (vs), 1140 (m), 1071 (m), 1014 (m), 907 (w), 832 (s), 736 (s) cm−1.
[(168)CuCl2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und CuCl2 (6.4 mg, 0.048 mmol)
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Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL83): δ = 10.63 (s, 2H), 8.49-7.46 (m, 16H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL83): δ = 164.8, 131.5, 129.4, 125.6 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+168-H]+ berechnet: 691.90553, gefunden: 691.90381.
IR (KBr): 3830 (w), 3436 (m), 3191 (m), 3058 (m), 2837 (w), 2653 (w), 2316 (w), 2093 (w),
1995 (w), 1916 (w), 1744 (w), 1667 (s), 1585 (vs), 1478 (vs), 1362 (m), 1266 (vs), 1138 (vs), 1006 (m),
915 (m), 837 (vs), 732 (s) cm−1.
[(168)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Mn(OAc)2 · 6H2O (8.2 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL84): δ = 10.62 (bs, 2H), 7.93-7.45 (m, 16H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL84): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+168-H]+ berechnet: 683.91398, gefunden: 683.91449.
IR (KBr): 3821 (w), 3188 (s), 3051 (s), 2313 (w), 2091 (w), 1916 (w), 1739 (m), 1666 (vs), 1581 (vs),
1480 (vs), 1354 (m), 1259 (vs), 1136 (vs), 1071 (s), 1004 (m), 918 (m), 839 (vs), 732 (s) cm−1.
[(168)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und ZnSO4 · 7H2O (13.7 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_3SL85): δ = 10.63 (bs, 2H), 9.13-7.45 (m, 14H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_3SL85): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Zn+168-H]+ berechnet: 692.90507, gefunden: 692.90509.
IR (KBr): 3822 (w), 3191 (s), 3052 (s), 2322 (w), 2094 (w), 1919 (w), 1735 (m), 1665 (vs), 1587 (vs),
1491 (s), 1362 (m), 1272 (vs), 1121 (vs), 934 (w), 846 (s), 730 (s), 662 (w) cm−1.
[(168)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Ni(NO3)2 · 6H2O (13.9 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL87): δ = 12.31 (s, 2H), 10.63 (s, 2H), 8.83-7.03
(m, 14H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL87): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+MeOH+168-H]+ berechnet: 718.93749, gefunden: 718.93494.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+168-H]+ berechnet: 686.91128, gefunden: 686.90900.
IR (KBr): 3889 (w), 3189 (vs), 2333 (w), 2095 (w), 1994 (w), 1915 (w), 1741 (m), 1593 (vs),
1456 (m), 1295 (vs), 1137 (s), 1070 (m), 1005 (m), 931 (w), 837 (s), 731 (s) cm−1.
[(168)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und LaCl3 · 7H2O (17.7 mg,
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0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL88): δ = 12.44 (s, 2H), 10.62 (s, 2H), 9.38-7.71
(m, 14H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL88): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Nd+168+2Cl-2H]− berechnet: 836.81216, gefunden: 836.81696.
IR (KBr): 3843 (w), 3182 (vs), 2315 (w), 2097 (w), 1917 (w), 1744 (w), 1600 (vs), 1304 (vs),
1137 (s), 831 (s), 729 (m) cm−1.
[(168)Nd(CF3SO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Nd(CF3SO3)3 (28.2 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl89): δ = 12.30 (s, 2H), 10.61 (s, 2H), 8.80 (s, 2H),
8.58-8.56 (m, 2H), 8.36-8.34 (m, 2H), 7.91-7.89 (m, 2H), 7.84-7.82 (m, 2H), 7.80-7.78 (m, 2H),
7.73-7.71 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl89): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Nd+CF3SO3+168-H]+ berechnet: 921.83567, gefunden: 921.83557.
IR (KBr): 3382 (s), 2323 (w), 2101 (w), 1912 (w), 1600 (s), 1427 (w), 1269 (s), 1153 (m), 1014 (vs),
951 (s), 834 (m), 722 (m) cm−1.
[(168)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und EuCl3 · 6H2O (17.4 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl90): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+168+Cl-H]+ berechnet: 816.86601, gefunden: 816.86426.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+168-2H]+ berechnet: 780.88933, gefunden: 780.88770.
IR (KBr): 3385 (s), 2320 (w), 2104 (w), 1631 (m), 1420 (m), 1362 (m), 1307 (m), 1141 (w), 1015 (vs),
951 (s), 832 (w), 740 (w) cm−1.
[(168)YbCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und YbCl3 · 6H2O (18.4 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl91): δ = 12.35 (s, 2H), 10.61 (s, 2H), 8.84 (s, 2H),
8.57 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.36 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.93-7.91 (m, 2H), 7.84-7.82 (m, 2H), 7.80-7.78
(m, 2H), 7.74-7.72 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsl91): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+168+2Cl]+ berechnet: 873.86032, gefunden: 873.86127.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+168+MeOH-2H]+ berechnet: 833.93318, gefunden: 833.93561.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Yb+168-2H]+ berechnet: 801.90696, gefunden: 801.90894.
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IR (KBr): 3845 (w), 3185 (vs), 2307 (w), 2092 (w), 1919 (w), 1746 (w), 1606 (vs), 1292 (s), 1134 (m),
1004 (m), 841 (m), 728 (m) cm−1.
[(168)ErCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 168 (30.0 mg, 0.048 mmol) und ErCl3 · 6H2O (18.2 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL92): δ = 10.62 (s, 2H), 9.82 (s, 2H), 8.57 (d,
J = 8.4 Hz, 2H), 8.36 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.07 (s, 2H), 7.93-7.91 (m, 2H), 7.84-7.82 (m, 2H), 7.80-7.78
(m, 2H), 7.74-7.72 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSL92): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+168+MeOH-2H]+ berechnet: 827.92461, gefunden: 827.92747.
IR (KBr): 3376 (s), 2317 (w), 2102 (w), 1915 (w), 1739 (w), 1617 (s), 1495 (w), 1415 (m), 1362 (w),
1303 (m), 1141 (m), 1013 (vs), 952 (s), 839 (w), 714 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: Al(acac)3.
Pyridin-basierte Liganden und Komplexe
N,N ’-(Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(quinolin-8-amin) (145)
N
N N
NN
Synthese nach AVV 4 in Ethanol ohne Salzsäurezugabe ausgehend von:
Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (100 mg, 0.74 mmol) und 8-Aminochinolin
(214 mg, 1.48 mmol)
Ausbeute: 55.0 mg (0.14 mmol, 19 %)
Schmelzpunkt: 256 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(300 MHz, CDCl3, a3061469): δ = 8.69 (s, 2H), 8.13 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.58-7.30 (m,
4H), 7.27 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.15-6.90 (m, 4H), 6.82 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 5.9 (s, 2H) ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 410.13817, gefunden: 410.13577.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 388.15622, gefunden: 388.15378.
IR (KBr): 3856 (w), 3349 (m), 3053 (w), 2925 (w), 2625 (w), 2322 (w), 2104 (w), 1900 (w),
1783 (w), 1736 (w), 1666 (s), 1578 (m), 1522 (vs), 1478 (vs), 1381 (s), 1325 (s), 1260 (m), 1170 (w),
1125 (w), 1063 (m), 993 (m), 898 (m), 769 (s), 757 (s), 678 (s) cm−1.
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5. Experimenteller Teil
116
2,2’-(Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(hydrazincarboxamid) (161)
N
N NHN NH
OH2NO NH2
Synthese nach AVV 4 in Methanol ohne Salzsäurezugabe ausgehend von:
Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (100 mg, 0.74 mmol) und Semicarbazid Hydrochlorid
(165 mg, 1.48 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: 111 mg (0.45 mmol, 61 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa012): δ = 10.92 (s, 2H), 8.24 (d, J = 7.9 Hz, 2H),
8.07 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 8.01 (s, 2H), 6.80 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa012): δ = 156.2, 151.2, 140.6, 135.5, 121.0 ppm.
Komplexe mit Verbindung 161
[(161)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (53.7 mg,
0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 286 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA028): δ = 10.55 (s, 2H), 8.09 (d, J = 7.9 Hz,
2H), 7.86 (s, 2H), 7.81 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.63 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA028): δ = 156.8, 153.7, 139.7, 137.3, 119.6 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+161+2NO3-H]+ berechnet: 525.99428, gefunden: 525.99469.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+161+NO3-H]+ berechnet: 462.99864, gefunden: 462.99829.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+161+2NO3-H]− berechnet: 523.97863, gefunden: 523.98376.
IR (KBr): 3937 (w), 3747 (w), 3455 (m), 3350 (m), 3015 (m), 2805 (w), 2605 (w), 2326 (w),
2210 (m), 2160 (m), 1978 (m), 1874 (w), 1739 (vs), 1677 (s), 1556 (m), 1450 (m), 1367 (s), 1300 (m),
1217 (s), 1165 (m), 1036 (m), 942 (w), 818 (m), 721 (w) cm−1.
[(161)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (39.0 mg,
0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 286 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA030): δ = 10.58 (s, 2H), 8.13 (d, J = 7.4 Hz,
2H), 7.89 (s, 2H), 7.83 (t, J = 6.9 Hz, 1H), 6.68 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA030): δ = 156.9, 153.9, 139.9, 137.2, 119.6 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+161+2NO3]+ berechnet: 531.99840, gefunden: 532.00098.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+161+NO3-H]+ berechnet: 469.00276, gefunden: 469.00439.
IR (KBr): 3466 (s), 3356 (s), 3241 (m), 3056 (w), 2868 (w), 2318 (w), 2080 (w), 1745 (w), 1643 (s),
1566 (m), 1422 (s), 1277 (vs), 1151 (s), 1024 (s), 942 (m), 810 (m), 724 (s) cm−1.
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[(161)CuCl2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und CuCl2 (16.2 mg, 0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 215 ◦C (Zersetung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA031): δ = 10.55 (bs, 3H), 7.88 (bs, 4H), 6.64 (bs,
4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA031): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2Cu+2161-3H]+ berechnet: 621.03057, gefunden: 621.03424.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+161+Cl]+ berechnet: 346.99588, gefunden: 346.99722.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+2161-H]+ berechnet: 311.01920, gefunden: 311.01920.
IR (KBr): 3938 (w), 3742 (w), 3364 (vs), 3215 (s), 3028 (m), 2865 (w), 2315 (m), 2082 (m), 1979 (w),
1914 (w), 1744 (m), 1649 (vs), 1561 (vs), 1419 (vs), 1278 (vs), 1156 (vs), 1097 (s), 1024 (vs), 937 (s),
810 (s), 727 (s) cm−1.
[(161)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und ZnSO4 (34.6 mg, 0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 267 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052622): δ = 10.54 (bs, 2H), 8.06 (bs, 2H), 7.83 (bs, 3H), 6.63
(bs, 4H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052622): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+161+Cl]+ berechnet: 347.99542, gefunden: 347.99524.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Cu+161-H]+ berechnet: 312.01874, gefunden: 312.01837.
IR (KBr): 3937 (w), 3355 (s), 3209 (m), 2856 (w), 2320 (w), 2077 (w), 1742 (m), 1655 (s), 1552 (s),
1385 (m), 1280 (m), 1099 (vs), 930 (m), 811 (m), 716 (w) cm−1.
[(161)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und Ni(NO3)2 (35.0 mg, 0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 218 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA035): δ = 10.57 (s, 2H), 8.09 (d, J = 7.9 Hz,
2H), 7.80-7.88 (m, 3H), 6.64 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA035): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+161-H]+ berechnet: 306.02495, gefunden: 306.02493.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Ni+161+2NO3-H]− berechnet: 430.00058, gefunden: 430.00485.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Ni+161-3H]− berechnet: 304.00930, gefunden: 304.01248.
IR (KBr): 3939 (w), 3746 (w), 3361 (s), 3215 (m), 3016 (m), 2843 (w), 2589 (w), 2324 (m), 2130 (w),
2078 (m), 2034 (w), 1979 (w), 1939 (w), 1882 (w), 1739 (vs), 1663 (vs), 1564 (s), 1368 (vs), 1286 (s),
1219 (s), 1168 (vs), 1095 (m), 1029 (m), 927 (m), 813 (m), 737 (m) cm−1.
[(161)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und LaCl3 · 7 ·H2O (44.7 mg,
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0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 320 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR((300 MHz, DMSO-d6, a3060760): δ = 12.79 (bs, 1H), 10.61 (bs, 2H), 8.30-7.71 (m, 5H),
6.60 (bs, 3H) ppm.
13C-NMR((75 MHz, DMSO-d6, a3060760): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+161+3Cl-H]− berechnet: 491.90250, gefunden: 491.90564.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+161+2Cl-2H]− berechnet: 455.92583, gefunden: 455.92902.
IR (KBr): 3847 (w), 3466 (w), 3164 (w), 3013 (m), 2687 (w), 2513 (w), 2304 (w), 2155 (w), 2089 (w),
2027 (w), 1985 (w), 1903 (w), 1739 (vs), 1662 (s), 1540 (m), 1451 (m), 1363 (s), 1276 (m), 1218 (s),
1145 (m), 1076 (m), 1024 (w), 942 (m), 886 (m), 816 (m), 706 (m) cm−1.
[(161)Nd(CF3SO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 161 (30.0 mg, 0.12 mmol) und Nd(CF3SO3)3 (71.2 mg,
0.12 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 335 ◦C (Zersetung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA058): δ = 10.55 (s, 2H), 8.08 (d, J = 7.4 Hz,
2H), 7.85 (s, 2H), 7.80 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.63 (s, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA058): δ = 156.9, 153.6, 139.5, 137.5, 122.2, 120.1,
119.7 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+161+CF3SO3-H]+ berechnet: 538.94934, gefunden: 538.94659.
IR (KBr): 3823 (w), 3445 (w), 3009 (m), 2686 (w), 2300 (w), 2108 (w), 2037 (w), 1921 (w), 1739s (v),
1668 (s), 1537 (s), 1374 (s), 1224 (vs), 1022 (s), 934 (m), 807 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: Al(acac), Mn(OAc)2, K2CO3 und ErCl3 · 6H2O.
N ’,N ’’’-(Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))di(nicotinohydrazid) (165)
N
N NHN NH
OO
N N
Synthese nach AVV 4 in Methanol ohne Salzsäurezugabe ausgehend
von:
Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (100 mg, 0.74 mmol) und Nicotinsäurehy-
drazid (203 mg, 1.48 mmol)
Ausbeute: 246 mg (0.66 mmol, 90 %)
Schmelzpunkt: 237 ◦C
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA0142): δ = 12.23 (s, 2H), 9.08 (s, 2H), 8.78 (s,
2H), 8.49 (s, 2H), 8.26 (s, 2H), 8.01 (s, 3H), 7.68 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA0142): δ = 162.4, 153.6, 153.0, 149.1, 148.5,
138.3, 136.0, 129.4, 124.2, 121.2 ppm.
IR (KBr): 3397 (m), 3186 (w), 2978 (w), 2834 (w), 2324 (w), 2107 (w), 1894 (w), 1656 (vs), 1558 (s),
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1457 (m), 1418 (m), 1286 (vs), 1150 (s), 1077 (m), 1026 (m), 949 (m), 884 (m), 822 (m), 770 (w),
710 (vs) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 374.13655, gefunden: 374.13498.
Elementaranalyse (%): berechnet für 2M ·H2O · 2MeOH: C 57.49 H 4.86 N 23.66, gefunden:
C 57.49 H 4.96 N 23.16.
Komplexe mit Verbindung 165
[(165)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (35.8 mg,
0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 359 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052352): δ = 12.26 (s, 2H), 9.07 (s, 2H), 8.78 (d, J = 4.0 Hz,
2H), 8.48 (s, 2H), 8.27 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.01 (s, 3H), 7.58 (dd, J = 2.5 Hz, 2H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052352): Substanz zu schlecht löslich.
IR (KBr): 3940 (w), 3755 (w), 3631 (w), 3439 (w), 3181 (w), 3014 (m), 2810 (w), 2638 (w), 2320 (w),
2205 (w), 2080 (w), 1971 (w), 1739 (vs), 1629 (s), 1563 (s), 1477 (s), 1365 (s), 1293 (s), 1214 (m),
1157 (m), 1084 (m), 1028 (s), 901 (m), 818 (m), 722 (s) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+165+2NO3]+ berechnet: 650.02558, gefunden: 650.02417.
[(165)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (36.4 mg,
0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 357 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(400 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsao38): δ = 12.28 (s, 2H), 9.10 (s, 2H), 8.79 (s, 2H),
8.52 (s, 2H), 8.29 (s, 2H), 8.02 (s, 3H), 7.60 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(100 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsao38): Substanz zu schlecht löslich.
IR (KBr): 3774 (w), 3435 (w), 3183 (w), 3027 (w), 2829 (w), 2309 (w), 2085 (w), 1922 (w), 1741 (w),
1612 (s), 1490 (vs), 1293 (vs), 1156 (m), 1100 (m), 1029 (m), 914 (m), 818 (m), 712 (s) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+165+2NO3]+ berechnet: 656.02970, gefunden: 656.02856.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+165+NO3-H]+ berechnet: 593.03406, gefunden: 593.03198.
[(165)Mn(OAc)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und Mn(OAc)2 (13.9 mg,
0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa40): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2Mn+2(165)-3H]+ berechnet: 853.11007, gefunden: 853.11127.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Mn+165-H]+ berechnet: 427.05895, gefunden: 427.05850.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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IR (KBr): 3827 (w), 3170 (m), 2485 (w), 2284 (w), 2104 (w), 1912 (w), 1739 (w), 1581 (s), 1521 (vs),
1425 (w), 1343 (vs), 1153 (m), 1070 (m), 913 (s), 810 (m), 705 (s) cm−1.
[(165)ZnSO4]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und ZnsO4 (23.1 mg, 0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 347 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA042): δ = 12.22 (s, 2H), 9.27 (s, 2H), 9.08 (s,
1H), 8.78-8.62 (m, 2H), 8.49-7.97 (m, 4H), 7.80-7.45 (m, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA042): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Zn+165-H]+ berechnet: 436.05004, gefunden: 436.04724.
IR (KBr): 3575 (w), 3423 (m), 3168 (w), 2958 (m), 2817 (w), 2666 (w), 2325 (w), 2089 (w), 1921 (w),
1740 (m), 1632 (s), 1550 (s), 1433 (m), 1358 (m), 1297 (s), 1033 (vs), 908 (m), 814 (m), 706 (m)
cm−1.
[(165)Ni(NO3)2]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und Ni(NO3)2 (23.4 mg,
0.080 mmol)
Ausbeutequantitativ
Schmelzpunkt: 186 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3060757): δ = 12.27 (s, 2H), 9.10 (s, 2H), 8.80 (s, 2H), 8.51 (s,
2H), 8.29 (s, 2H), 8.02 (s, 3H), 7.62 (s, 2H) ppm.
IR (KBr): 3830 (w), 3470 (m), 3180 (w), 3005 (m), 2685 (m), 2322 (m), 2097 (w), 1911 (w), 1742 (s),
1654 (vs), 1543 (vs), 1283 (vs), 1144 (s), 1023 (w), 941 (s), 817 (s), 707 (vs) cm−1.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Ni+165-H]+ berechnet: 430.05625, gefunden: 430.05426.
[(165)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und LaCl3 · 7H2O (29.8 mg,
0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 317 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA067): δ = 12.69 (s, 2H), 9.15 (s, 2H), 8.82-8.57
(m, 4H), 8.38 (s, 2H), 7.99 (s, 3H), 7.56 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA067): δ = 162.4, 153.7, 152.9, 149.3, 148.6, 138.2,
136.2, 129.2, 124.1, 121.0 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+165-2H]+ berechnet: 510.01942, gefunden: 510.01755.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+165+2Cl-2H]+ berechnet: 579.95713, gefunden: 579.95935.
IR (KBr): 3858 (w), 3360 (vs), 3184 (s), 2327 (w), 2093 (w), 1898 (w), 1592 (vs), 1468 (m), 1316 (vs),
1155 (s), 1027 (m), 914 (m), 815 (m), 704 (m) cm−1.
[(165)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 165 (30.0 mg, 0.080 mmol) und EuCl3 · 6H2O (29.4 mg,
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0.080 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 309 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA069): δ = 12.76 (s, 2H), 9.18 (s, 2H), 8.88-8.57
(m, 4H), 8.42 (s, 2H), 8.06-7.90 (m, 3H), 7.59 (s, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA069): δ = 162.4, 154.1, 152.9, 149.3, 148.6, 138.2,
136.2, 124.0, 121.4, 119.3 ppm.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+165+2Cl-2H]+ berechnet: 593.97200, gefunden: 593.97192.
IR (KBr): 3355 (s), 3034 (s), 2837 (s), 2285 (w), 2091 (w), 1907 (w), 1749 (w), 1602 (vs), 1471 (m),
1314 (s), 1154 (vs), 1029 (m), 914 (m), 823 (m), 706 (s) cm−1.
Keine Komplexe mit: Al(acac)3, CuCl2, Nd(CF3SO3)2, ErCl3 · 6H2O und YbCl3 · 6H2O.
N ’,N ’’’-(Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(4-bromobenzohydrazid (169)105)
N
N NHN NH
OO
Br Br
Synthese nach AVV 4 in Methanol ohne Salzsäurezugabe aus-
gehend von:
Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (29.7 mg, 0.22 mmol) und Bis-4-
bromobenzohydrazid (94.6 mg, 0.44 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur über-
ein.
Ausbeute: 107 mg (0.20 mmol, 91 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa013): δ = 12.15 (s, 2H), 8.51 (s, 2H), 8.00 (s, 3H),
7.89 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa013): δ = 162.9, 153.6, 148.2,138.2, 132.7, 132.1,
130.3, 126.3, 121.1 ppm.
Komplexe mit Verbindung 169
[(169)Eu(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 169 (30.0 mg, 0.057 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (25.3 mg,
0.057 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 255 ◦C
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052138): δ = 12.16 (s, 2H), 8.51 (s, 2H), 7.99 (s, 3H), 7.89 (d,
J = 8.3 Hz, 4H), 7.78 (d, J = 8.3 Hz, 4H) ppm.
13C-NMR(75 MHz, DMSO-d6, a3052138): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+169+2NO3]+ berechnet: 805.85407, gefunden: 805.85199.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+169+NO3-H]+ berechnet: 742.85842, gefunden: 742.85620.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Eu+169+2NO3-2H]− berechnet: 803.83842, gefunden: 803.84277.
IR (KBr): 3634 (w), 3495 (w), 3212 (w), 3065 (w), 2841 (w), 2322 (w), 2095 (w), 1987 (w), 1916 (w),
1740 (m), 1624 (s), 1559 (m), 1479 (s), 1367 (m), 1283 (vs), 1153 (m), 1112 (w), 1072 (w), 1025 (m),
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947 (m), 910 (m), 814 (m), 739 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für [(169)Eu(NO3)3] · 4H2O: C 26.85 H 2.47 N 11.93, gefunden:
C 26.83 H 2.34 N 11.79.
[(169)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 169 (30.0 mg, 0.057 mmol) und Tb(NO3)3 · 6H2O (18.4 mg,
0.057 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 226 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052139): δ = 12.21 (s, 2H), 8.51 (s, 2H), 8.08-7.70 (m, 11H) ppm.
13C-NMR(300 MHz, DMSO-d6, a3052139): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+169+2NO3]+ berechnet: 811.85618, gefunden: 811.85779.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Tb+169+NO3-H]+ berechnet: 748.86254, gefunden: 748.86194.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [Tb+169+2NO3-2H]− berechnet: 809.84253, gefunden: 809.85175.
IR (KBr): 3942 (w), 3735 (w), 3453 (m), 3215 (m), 3013 (m), 2825 (w), 2604 (w), 2320 (m),
2128 (m), 2080 (w), 1978 (w), 1922 (w), 1739 (vs), 1656 (s), 1566 (m), 1367 (s), 1287 (s), 1217 (s),
1169 (m), 1091 (m),1024 (m), 930 (m), 816 (m), 738 (m), 674 (w) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für [(169)Tb(NO3)3] · 4H2O: C 26.66 H 2.45 N 11.84, gefunden:
C 26.55 H 2.44 N 11.50.
[(169)LaCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 169 (30.0 mg, 0.057 mmol) und LaCl3 · 7H2O (21.1 mg,
0.057 mmol)
Ausbeute: quantitativ
Schmelzpunkt: 302 ◦C (Zersetzung)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA062): δ = 12.61 (s, 2H), 8.71 (s, 2H), 7.99 (s,
6H), 7.74 (s, 5H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSA062): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [La+169+Cl-H]+ berechnet: 701.82458, gefunden: 701.82050.
MS (ESI-FTMS, neg) (m/z): [La+169+2Cl-2H]− berechnet: 735.78561, gefunden: 735.78906.
IR (KBr): 3839 (w), 3375 (s), 3005 (m), 2678 (w), 2306 (w), 2171 (w), 2096 (w), 2034 (w), 1913 (w),
1741 (vs), 1554 (vs), 1457 (m), 1365 (vs), 1286 (vs), 1224 (vs), 1143 (s), 1077 (m), 1008 (m), 907 (m),
828 (s), 731 (s) cm−1.
[(169)EuCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 169 (30.0 mg, 0.057 mmol) und EuCl3 · 6H2O (20.7 mg,
0.057 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa063): δ = 12.44 (s, 2H), 8.62 (s, 2H), 8.10-7.60 (s,
11H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa063): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+169+2Cl]+ berechnet: 751.81613, gefunden: 751.81573.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
123
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Eu+169+Cl-H]− berechnet: 715.83946, gefunden: 715.83923.
IR (KBr): 3337 (vs), 3005 (s), 2329 (w), 2193 (w), 2093 (w), 1985 (w), 1925 (w), 1743 (m), 1646 (vs),
1587 (m), 1550 (s), 1462 (s), 1397 (w), 1369 (w), 1303 (vs), 1271 (vs), 1143 (s), 1111 (m), 1072 (s),
1006 (m), 947 (m), 910 (w), 878 (m), 838 (m), 728 (s), 673 (m) cm−1.
[(169)ErCl3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 169 (30.0 mg, 0.057 mmol) und ErCl3 · 6H2O (21.6 mg,
0.057 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa065): δ = 12.40-12.00 (m, 2H), 8.64-8.43 (s, 2H),
8.22-7.58 (s, 11H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsa065): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [Er+169+Cl-H]− berechnet: 728.84852, gefunden: 728.84961.
IR (KBr): 3910 (w), 3191 (vs), 232 (w), 2068 (w), 1986 (w), 1913 (w), 1786 (w), 1645 (vs), 1593 (s),
1549 (s), 1462 (m), 1360 (m), 1311 (s), 1271 (s), 1148 (m), 1110 (w), 1069 (m), 1007 (m), 945 (m),
908 (w), 878 (w), 835 (m), 736 (m), 667 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: ZnSO4 und Nd(CF3SO3)3.
5.4.4.2. Kapitel 3.4.2
Phenanthrolin-basierte Liganden und Komplexe
(2S,2’S,3S,3’S)-Dimethyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis-
(azanylyliden))bis(3-methylpentanoat) (188)
NN
NN
O O
OO
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.20 g, 0.85 mmol), L-Isoleucinmethyl-
ester Hydrochlorid (0.31 g, 1.69 mmol) und Triethylamin (0.17 g,
1.69 mmol).
Ausbeute: 190 mg (0.39 mmol, 46 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS042): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 491.26583, gefunden: 491.26443.
IR (KBr): 3454 (m), 3193 (w), 2963 (s), 2876 (m), 2740 (w), 2605 (m), 2532 (w), 2496 (m), 2281 (w),
2202 (w), 2164 (w), 2107 (w), 2072 (w), 2020 (w), 1989 (w), 1942 (w), 1737 (vs), 1667 (vs), 1551 (m),
1497 (m), 1446 (m), 1367 (s), 1220 (s), 1172 (s), 1137 (m), 1091 (m), 1035 (s), 977 (m), 862 (s),
802 (m), 783 (m), 742 (m) cm−1.
Kein Komplex mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
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(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanyl-
yliden))bis(4-methylpentanoat) (190)
NN
NN
O O
OO
Darstellung nach AVV 6 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (200 mg, 0.85 mmol), L-Leucinmethyl-
ester Hydrochlorid (310 mg, 1.69 mmol) und Triethylamin (170 mg,
1.69 mmol).
Ausbeute: 166 mg (0.34 mmol, 40 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS025): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+K]+ berechnet: 1019.47972, gefunden: 1019.47870.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 491.26583, gefunden: 491.26437.
IR (KBr): 3933 (w), 3728 (w), 3462 (w), 3195 (w), 2953 (s), 2874 (m), 2606 (m), 2495 (w), 2288 (w),
2170 (w), 2112 (w), 2020 (w), 1986 (w), 1935 (w), 1737 (vs), 1695 (m), 1589 (w), 1548 (w), 1495 (m),
1440 (m), 1367 (s), 1217 (s), 1166 (s), 1034 (m), 981 (w), 919 (w), 861 (s), 806 (w), 743 (m), 698 (m)
cm−1.
Keine Komplexe mit: La(CF3SO3)3 · 6H2O, Tb(CF3SO3)3, Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanyl-
yliden))bis(3-phenylpropanoat) (194)
NN
NN
O O
OO
BnBn
Darstellung nach AVV 6 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.20 g, 0.85 mmol), L-Phenylalanin-
methylester Hydrochlorid (0.27 g, 1.69 mmol) und Triethylamin (0.17 g,
1.69 mmol).
Ausbeute: 0.33 mg (0.59 mmol, 70 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS024): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+Na]+ berechnet: 1139.44318, gefunden: 1139.44312.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 559.23453, gefunden: 559.23370.
IR (KBr): 3939 (w), 3745 (w), 3461 (w), 3207 (w), 3022 (m), 2948 (m), 2767 (w), 2607 (m),
2495 (w), 2281 (w), 2201 (w), 2170 (w), 2105 (w), 1988 (w), 1934 (w), 1738 (vs), 1593 (w), 1546 (w),
1491 (m), 1441 (s), 1368 (s), 1214 (s), 1081 (w), 1034 (m), 977 (w), 912 (w), 857 (m), 807 (w),
745 (m), 697 (s) cm−1.
Keine Komplexe mit: La(CF3SO3)3, Tb(CF3SO3)3, Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
125
(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanyl-
yliden))bis(3-hydroxypropanoat) (198)
NN
NN
O O
OO
HO OH
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.20 g, 0.85 mmol), L-Serinmethyl-
ester Hydrochlorid (0.26 g, 1.69 mmol), Triethylamin (0.17 g,
1.69 mmol).
Ausbeute: 0.22 g (0.52 mmol, 61 %)
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS070): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+Na]+ berechnet: 899.29764, gefunden: 899.29468.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 877.31569, gefunden: 877.31329.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 461.14370, gefunden: 461.14127.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 439.16176, gefunden: 439.15942.
IR (KBr): 3610 (w), 3279 (w), 2948 (m), 2885 (m), 2740 (w), 2609 (m), 2532 (w), 2496 (m),
2322 (w), 2219 (w), 2190 (w), 2120 (w), 2049 (w), 1991 (w), 1971 (w), 1941 (w), 1823 (w), 1732 (vs),
1589 s). 1549 (m), 1473 (s), 1439 (vs), 1375 (s), 1202 (s), 1169 (s), 1033 (vs), 863 (s), 803 (s), 743 (m),
722 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Tetramethyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis-
(azanylyliden))dipentandioat (200)
NN
NN
O O
OO
O
O
O
O
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.20 g, 0.85 mmol), (S)-Dimethyl-
2-aminopentandioat Hydrochlorid (0.36 g, 1.69 mmol) und Triethyl-
amin (0.17 g, 1.69 mmol).
Ausbeute: 242 mg (0.44 mmol, 52 %)
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, Stuebnrauch_JSS068): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 551.21419, gefunden: 551.21210.
IR (KBr): 3566 (w), 3355 (w), 3144 (m), 3046 (m), 2950 (m), 2884 (w), 2810 (w), 2740 (w), 2604 (s),
2531 (w), 2495 (m), 2277 (w), 2219 (w), 2165 (w), 2083 (w), 2052 (w), 1996 (w), 1941 (w), 1910 (w),
1738 (vs), 1587 (m), 1550 (m), 1476 (m), 1436 (vs), 1402 (vs), 1264 (m), 1206 (vs), 1170 (vs),
1076 (m), 1035 (s), 982 (m), 860 (s), 805 (s), 721 (m), 663 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
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(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-(-((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanyl-
yliden))bis(3-methylbutanoat) (204)
NN
NN
O O
OO
Darstellung nach AVV 6 ausgehend von:
2.9-Diformyl-1.10-phenantrolin (0.20 g, 0.85 mmol), L-Valinmethylester
Hydrochlorid (0.28 g, 1.69 mmol) und Triethylamin (0.17 g1.69 mmol).
Ausbeute: 164 mg (0.36 mmol, 42 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS026): δ = 8.73 (s, 2H), 8.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H),
8.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.13 (s, 2H), 4.11 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 3.69 (s, 6H), 2.38-2.30 (m, 2H),
1.06-0.9 (m, 12H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS026): Substanz zu schlecht löslich.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 462.4 ([M]+).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+Na]+ berechnet: 947.44318, gefunden: 947.44299.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 463.23453, gefunden: 463.23340.
IR (KBr): 3940 (w), 3454 (w), 3201 (w), 2952 (m), 2881 (m), 2740 (w), 2603 (s), 2532 (m), 2495 (s),
2282 (w), 2197 (w), 2163 (w), 2079 (w), 2024 (w), 1991 (w), 1934 (w), 1736 (vs), 1641 (m), 1614 (m),
1548 (m), 1474 (s), 1442 (s), 1368 (s), 1260 (m), 1199 (s), 1172 (s), 1140 )m). 1077 (w), 1034 (s),
976 (m), 929 (w), 859 (s), 805 (m), 742 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Dibenzyl 2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanyl-
yliden))bis(3phenylpropanoat) (206)
NN
NN
O O
OO
BnBn
BnBn
Darstellung nach AVV 6 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (72.0 mg, 0.31 mmol), L-Phenylalaninbenzyl-
ester Hydrochlorid (18.0 mg, 0.61 mmol) und Triethylamin (60.0 mg,
0.61 mmol).
Ausbeute: 115 mg (0.16 mmol, 52 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS023): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 711.29713, gefunden: 710.29559.
IR (KBr): 3928 (w), 3768 (w), 3463 (w), 3199 (w), 3029 (m), 2975 (m), 2946 (m), 2742 (w),
2605 (m), 2532 (w), 2495 (m), 2285 (w), 2197 (w), 2166 (w), 2106 (w), 2026 (w), 1987 (w), 1942 (w),
1883 (w), 1737 (vs), 1592 (m), 1549 (w), 1495 (s), 1448 (s), 1371 (s), 1211 (s), 1171 (s), 1079 (m),
964 (w), 909 (w), 857 (m), 805 (w), 739 (vs), 695 (vs) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
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Pyridin-basierte Liganden und Komplexe
(2S,2’S,3S,3’S)-Dimethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
bis(3-methylpentanoat) (189)
N
N N
O OOO
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol), L-Isoleucinmethylester
Hydrochlorid (0.54 g, 2.96 mmol) und Triethylamin (0.30 g, 2.96 mmol).
Ausbeute: 0.44 g (1.14 mmol, 77 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsm228): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 412.22123, gefunden: 412.21869.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 390.23928, gefunden: 390.23706.
IR (KBr): 2670 (w), 3330 (w), 3194 (w), 2953 (s), 2881 (m), 2740 (w), 2604 (vs), 2531 (m), 2495 (s),
2285 (w), 2191 (w), 2106 (w), 2048 (w), 1992 (w), 1966 (w), 1930 (w), 1806 (w), 1733 (vs), 1665 (m),
1575 (s), 1447 (s), 1447 (vs), 1394 (s), 1333 (w), 1232 (s), 1170 (vs), 1077 (m), 1034 (vs), 995 (s),
904 (w), 850 (m), 806 (vs), 753 (s) cm−1.
Elementaranalyse (%): berechnet für C21H31N3O4 · 2H2O: C 60.94 H 9.11 N 9.23, gefunden:
C 60.90 H 8.67 N 9.26.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(4-
methylpentanoat) (191)
N
N N
O OOO
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.02 g, 1.48 mmol), L-Leucinmethylester
Hydrochlorid (0.54 g, 2.96 mmol) und Triethylamin (0.30 g,
2.96 mmol).
Ausbeute: 0.30 g (1.02 mmol, 69 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM232): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 412.22123, gefunden: 412.21960.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 390.23928, gefunden: 390.23776.
IR (KBr): 3782 (w), 3661 (w), 3296 (w), 2951 (s), 2812 (w), 2740 (w), 2603 (vs), 2531 (m), 2495 (vs),
2284 (w), 2195 (w), 2162 (w), 2103 (w), 2045 (w), 1973 (w), 1939 (w), 1738 (vs), 1684 (m), 1575 (m),
1518 (w), 1473 (vs), 1444 (vs), 1394 (s), 1329 (w), 1227 (s), 1169 (vs), 1076 (m), 1034 (vs), 996 (m),
900 (w), 849 (m), 807 (vs), 759 (m) cm−1.
Keine Komlepxe mit: Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
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(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(3-
(1H-indol-3-yl)propanoat) (193)
N
N N
O OOOHN NH
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol),
L-Tryptophanmethylester Hydrochlorid (0.75 g, 2.96 mmol)
und Triethylamin (0.30 g, 2.96 mmol).
Ausbeute: 483 mg (0.90 mmol, 61 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM230): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 1071.45173, gefunden: 1071.45142.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 536.22978, gefunden: 536.22852.
IR (KBr): 3397 (w), 3176 (w), 3054 (w), 2978 (m), 2948 (m), 2739 (w), 2605 (m), 2530 (w),
2493 (m), 2288 (w), 2249 (w), 2104 (w), 1991 (w), 1932 (w), 1802 (w9. 1733 (vs), 1575 (m), 1523 (w),
1443 (vs), 1397 (m), 1347 (m), 1212 (s), 1171 (s), 1103 (m), 1076 (m), 1033 (m), 1009 (m), 900 (w),
842 (m), 808 (m), 743 (vs), 672 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(3-
phenylpropanoat) (195)
N
N N
O OOO
Bn Bn
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol), L-Phenylalaninmethyl-
ester Hydrochlorid (0.64 g, 2.96 mmol) und Triethylamin (0.30 g,
2.96 mmol).
Ausbeute: 0.45 g (0.99 mmol, 67 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM231): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 915.40814, gefunden: 915.40369.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 480.18993, gefunden: 480.18622.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 458.20798, gefunden: 458.20468.
IR (KBr): 3917 (w), 3782 (w), 3716 (w), 3662 (w), 3601 (w), 3454 (w), 3151 (w), 3050 (w), 2977 (m),
2947 (m), 2741 (w), 2604 (vs), 2532 (m), 2495 (s), 2344 (w), 2296 (w), 2252 (w), 2195 (m), 2156 (m),
2117 (w), 2075 (w), 2049 (w), 2017 (m), 1988 (m), 1933 (w), 1887 (w), 1820 (w), 1733 (vs), 1675 (s),
1597 (s), 1441 (vs), 1398 (s), 1169 (vs), 1076 (m), 1033 (vs), 997 (m), 896 (w), 849 (m), 806 (s),
755 (s), 697 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O, Tb(NO3)3 · 6H2O und Tb(CF3SO3)3.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
5. Experimenteller Teil
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(2S,2’S)-Tetramethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
disuccinat (197)
N
N N
O OOO
O
O
O
O
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol), (S)-Dimethyl-2-
aminosuccinat Hydrochlorid (0.58 g, 2.96 mmol) und Triethylamin
(0.30 g,
2.96 mmol).
Ausbeute: 461 mg (1.10 mmol, 74 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsm229): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 843.30485, gefunden: 843.29962.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 422.15634, gefunden: 422.15280.
IR (KBr): 3781 (w), 3661 (w), 3458 (w), 3344 (w), 3148 (w), 3046 (w), 2977 (m), 2948 (m),
2812 (w), 2740 (w), 2605 (vs), 2531 (m), 2496 (s), 2289 (w), 2173 (w), 2100 (w), 2047 (w), 2007 (w),
1967 (w), 1941 (w), 1809 (w), 1734 (vs), 1667 (w), 1576 (m), 1474 (s), 1440 (vs), 1399 (s), 1206 (vs),
1170 (vs), 1075 (m), 1034 (s), 996 (m), 892 (w), 850 (m), 806 (s), 780 (s) cm−1.
Keine Komplexe mit: Tb(NO3)3 · 6H2O und EuCl3 · 6H2O.
(2S,2’S)-Tetramethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
dipentandioat (201)
N
N N
O OOO
O
O
O
O
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol), (S)-Dimethyl-
2-aminopentandioat Hydrochlorid (0.63 g, 2.96 mmol) und
Tri-ethylamin (0.30 g, 2.96 mmol).
Ausbeute: 0.39 g (0.87 mmol, 59 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM233): δ = 7.96 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 7.38-
7.02 (m, 3H) , 4.18-3.42 (m, 12H), 2.61-1.82 (m, 10H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM233): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 899.36745, gefunden: 899.36536.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 450.18764, gefunden: 450.18558.
IR (KBr): 3608 (w), 3289 (w), 2950 (m), 2740 (w), 2606 (m), 2494 (m), 2314 (w), 2090 (w),
1731 (vs), 1587 (m), 1441 (s), 1333 (w), 1208 (s), 1108 (w), 1072 (w), 1037 (m), 987 (m), 900 (w),
809 (m), 752 (w), 705 (w) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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(2S,2’S)-Dimethyl 2,2’-((pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(3-
methylbutanoat) (205)
N
N N
O OOO
Darstellung nach AVV 7 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.20 g, 1.48 mmol), L-Valinmethylester
Hydrochlorid (0.49 g, 2.96 mmol) und Triethylamin (0.30 g,
2.96 mmol).
Ausbeute: 0.36 g (0.99 mmol, 67 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSSL112): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 384.18993, gefunden: 384.18774.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 362.20798, gefunden: 362.20615.
IR (KBr): 3466 (w), 2959 (s), 2877 (m), 2740 (w), 2603 (s), 2531 (m), 2495 (s), 2284 (w), 2163 (w),
2035 (w), 1984 (w), 1919 (w), 1739 (vs), 1645 (m), 1570 (m), 1472 (s), 1444 (s), 1392 (m), 1259 (s),
1173 (vs), 1139 (s), 1073 (m), 1033 (vs), 974 (m), 935 (w), 852 (m), 809 (s), 736 (m) cm−1.
Keine Komplexe mit: EuCl3 · 6H2O und Tb(NO3)3 · 6H2O.
5.4.4.3. Kapitel 3.4.3
Phenanthrolin-basierte Liganden und Komplexe
(2S,2’S,3S,3’S)-2,2’-(((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))-bis(azanyl-
yliden))bis(3-methylpentanamid) (222)
N N
N N
H2N NH2
O O
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.10 g, 0.42 mmol), L-Isoleucinamid
Hydrochlorid (0.14 g, 0.84 mmol) und Triethylamin (0.86 g,
0.84 mmol).
Ausbeute: 0.54 g (0.12 mmol, 28 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSP003-2): δ = 8.79 (s, 2H), 8.45 (d, J = 6.0 Hz, 2H),
8.38 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 7.93 (s, 2H), 6.64 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 5.62 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 3.95 (d,
J = 7.2 Hz, 2H), 2.18-2.10 (m, 2H), 1.74–1.70 (m, 2H), 1.32 – 1.24 (m, 2H), 1.11-0.98 (m, 6H), 0.94
(t, J = 6.0 Hz, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSP003-2): δ = 174.4, 164.2, 154.1, 145.6, 137.1, 130.0,
127.7, 120.5, 79.0, 40.0, 24.7, 16.0, 11.8 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 461.10 ([M+H]+, 3).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 483.24844, gefunden: 483.24707.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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IR (KBr): 3456 (m), 3305 (m), 2963 (m), 2874 (m), 2668 (w), 2325 (w), 2046 (w), 1998 (w),1943 (w),
1669(vs), 1499 (m), 1457 (m), 1378 (m), 1280 (m), 1218 (w), 1134 (m), 1100 (m), 1044 (w), 968 (w),
863 (s), 786 (w), 743 (w), 684 (w) cm−1.
(2S,2’S)-2,2’-(((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
bis(3-phenylpropanamid) (224)
N N
N N
H2N NH2
O O
BnBn
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.20 g, 0.84 mmol) und (S)-2-
Amino-3-phenylpropanamid (0.28 g, 1.68 mmol) (kein Triethyl-
amin).
Ausbeute: 0.33 g (0.62 mmol, 74 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ002-2): δ = 8.38-8.30 (m, 6H), 7.89 (s, 2H), 7.38-7.03
(m, 10H + CDCl3), 6.66 (s, 2H), 5.60 (s, 2H), 4.23-4.21 (m, 2H), 3.45-3.41 (m, 2H), 3.18-3.14 (m,
2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ001-3): δ = 174.2, 164.6, 153.9, 145.5, 137.1, 137.0,
129.9, 129.8, 129.6, 129.3, 128.9, 128.7, 128.5, 128.4, 127.6, 127.3, 127.0, 126.7, 120.6, 75.3, 41.2 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 551.21714, gefunden: 551.21655.
IR (KBr): 3838 (w), 3454 (m), 3024 (w), 2962 (m), 2961 (m), 2857 (w), 2695 (w), 2501 (w),
2311 (w), 2080 (w), 1994 (w), 1931 (w), 1685 (vs), 1594 (s), 1495 (m), 1445 (w), 1363 (s), 1218 (s),
1087 (vs), 1021 (s), 863 (s), 804 (s), 740 (s), 697 (s) cm−1.
(2S,2’S)-2,2’-(((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
bis(4-methylpentanamid) (226)
N N
N N
H2N NH2
O O
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.10 g, 0.42 mmol) und (S)-2-
Amino-4-methylvaleramid (0.11 g, 0.84 mmol) (kein Triethyl-
amin).
Ausbeute: 0.17 g (0.35 mmol, 88 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ001-3): δ = 8.80 (s, 2H), 8.49 (d, J = 8.4 Hz, 2H),
8.39 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.94 (s, 2H), 6.66 (bs, 2H), 5.45 (bs, 2H), 4.16-4.13 (m, 2H), 1.89-1.86 (m,
6H), 0.99-0.94 (m, 12H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ001-3): δ = 175.5, 163.9, 154.1, 145.5, 137.2, 130.0,
127.7, 120.6, 72.0, 43.6, 24.7, 22.5, 21.4 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 483.24844, gefunden: 483.24710.
IR (KBr): 3723 (w), 3456 (w), 3014 (m), 2962 (m), 2641 (w), 2324 (w), 2176 (w), 2096 (w), 1991 (w),
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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1947 (w), 1739 (vs), 1552 (w), 1439 (m), 1367 (s), 1217 (w), 1093 (w), 908 (w), 861 (w), 797 (w),
741 (w) cm−1.
Kein Komplex mit: La(NO3)3 · 6H2O.
Pyridin-basierte Liganden und Komplexe
(2S,2’S,3S,3’S)-2,2’-((Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(3-
methyl-pentanamid) (223)
N
NN
NH2OH2N O
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von:
2,6-Pyridindicarbaldehyd (0.10 g, 0.74 mmol), L-Isoleucinamid
Hydrochlorid (0.25 g, 1.48 mmol) und Triethylamin (0.15 g,
1.48 mmol).
Ausbeute: 0.12 g (0.33 mmol, 44 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSX006): δ = 8.32 (s, 2H), 8.12 (d, J = 6.0 Hz, 2H),
7.86 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 6.57 (s, 2H), 5.59 (bs, , 2H), 3.83 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 2.13-2.06 (m, 2H),
1.69-1.63 (m, 4H), 1.32 – 1.24 (m, 2H), 0.96 (d, J = 6.0 Hz, 5H), 0.91 (t, J = 6.0 Hz, 5H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSX006): δ = 174.4, 162.9, 153.8, 137.2, 122.4, 78.7,
39.8, 24.6, 15.8, 11.7 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 382.22189, gefunden: 382.22147.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 360.23995, gefunden: 360.23987.
IR (KBr): 3456 (m), 3301 (m), 2962 (m), 2875 (m), 2288 (w), 2044 (w), 1993 (w), 1666 (s), 1581 (s),
1455 (s), 1361 (s), 1224 (m), 1085 (m), 991 (m), 809 (m), 734 (w) cm−1.
Komplex mit Verbindung 223
[(223)La(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 223 (30.0 mg, 0.084 mmol) und La(NO3)3 · 6H2O (36.2 mg,
0.084 mmol).
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSX006-3): δ = 8.33 (s, 2H), 8.19 (d, J = 6.0 Hz, 2H),
7.99 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 7.20-7.16 (m, 2H), 3.69 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 2.08-1.96 (m, 2H), 1.48-1.44
(m, 2H), 1.08-1.02 (m, 4H), 0.92-0.70 (12H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSX006-3): δ = 173.3, 162.8, 154.1, 138.2, 123.0,
78.8, 38.2, 24.8, 16.1, 11.6 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [223+La+2 NO3]+ berechnet: 622.11411, gefunden: 622.11231.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [223+La+NO3-H]+ berechnet: 559.11847, gefunden: 559.11686.
IR (KBr): 3745 (w), 3351 (w), 3189 (w), 2966 (m), 2330 (w), 2160 (w), 2042 (w), 1983 (w), 1660 (vs),
1594 (s), 1442 (vs), 1300 (vs), 1163 (m), 1092 (s), 1030 (vs), 928 (w), 868 (w), 801 (vs), 736 (m),
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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664 (m) cm−1.
(2S,2’S)-2,2’-((Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(3-pheny-
lpropanamid) (225)
N
NN
NH2OH2N O
Bn Bn
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von: Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (0.10 g,
0.74 mmol) und (S)-2-Amino-3-phe-nylpropanamid (0.24 g, 1.48 mmol)
(kein Triethylamin).
Ausbeute: 0.18 g (0.42 mmol, 57 %)
1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ005A): δ = 8.11 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.95 (t,
J = 7.8 Hz, 1H), 7.89 (s, 2H), 7.28 (s, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.20-7.17 (m, 3H), 7.13-7.10 (m, 3H),
4.10-4.07 (m, 2H), 3.25-3,20 (m, 2H), 2.91-2.88 (m, 2H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ005A): δ = 173.0, 163.0, 153.9, 138.3, 138.0, 130.0,
128.5, 126.7, 122.8, 74.6, 40.5 ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 450.19059, gefunden: 450.19006.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 428.20865, gefunden: 428.20834.
IR (KBr): 3458 (m), 3229 (m), 3025 (w), 2957 (w), 2874 (w), 2653 (w), 2318 (w), 2188 (w), 2061(w),
1980 (w), 1738 (m), 1650 (vs), 1594 (s), 1494 (w), 1448 (m), 1358 (s),1304 (m), 1218 (m), 1144 (w),
1084 (m), 1040 (w), 985 (m), 936 (w), 872 (w), 804 (s), 762 (s), 702 (vs) cm−1.
Komplex mit Verbindung 225
[(225)La(NO3)3]
Darstellung nach AVV 5 ausgehend von: 225 (0.30 g, 0.070 mmol) und La(NO3)3 · 5H2O (0.29 g,
0.070 mmol).
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSQ013-2): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [(225)+La+2 (NO3)3]+ berechnet: 690.08281, gefunden: 690.08093.
IR (KBr): 3726 (w), 3592 (w), 3203 (m), 2968 (w), 2331 (w), 2038 (w), 1982 (w), 1659 (vs),
1441 (vs), 1300 (vs), 1163 (w), 1095 (w), 1033 (m), 964 (w), 920 (w), 872 (w), 814 (m), 737 (m),
672 (m) cm−1.
(2S,2’S)-2,2’-((Pyridin-2,6-diylbis(methanylyliden))bis(azanylyliden))bis(4-methyl-
pentanamid) (227)
N
NN
NH2OH2N O
Darstellung nach AVV 8 ausgehend von:
Pyridin-2,6-dicarbaldehyd (0.10 g, 0.74 mmol) und (S)-2-Amino-4-
methylvaleramid (0.19 g, 1.48 mmol) (kein Triethylamin).
Ausbeute: 0.23 g (0.65 mmol, 88 %)
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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1H-NMR(600 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ004-3): δ = 8.36 (s, 2H), 8.13 (d, J = 7.8 Hz, 2H),
7.88 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.60 (s, 2H), 5.49 (s, 2H), 4.05-4.00 (m, 2H), 1.83-1,76 (m, 4H), 1.60-1.51
(m, 2H), 0.94 (d, J = 6.0 Hz, 12H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, CDCl3, Stubenrauch_JSQ004-3): δ = 175.6, 162.6, 153.8, 137.3, 122.7, 72.1,
43.5, 24.1, 23.4, 21.2 ppm.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 359.8 ([M]+, 5).
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 382.22189, gefunden: 382.22110.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 360.23995, gefunden: 360.23953.
IR (KBr): 3451 (m), 3367 (m), 3193 (m), 3023 (w), 2954 (m), 2637 (w), 2311 (w), 2177 (w),
2103 (w), 1979 (w), 1738 (s),1672 (vs), 1586 (s), 1452 (m), 1364 (s),1301 (m), 1218 (m), 1136 (w),
1080 (w), 984 (w), 922 (w), 861 (w), 813 (m), 743 (w), 697 (w) cm−1.
Komplex mit Verbindung 227
[(227)La(NO3)3]
Darstellung nach AVV 5 ausgehend von: 300 (0.20 g, 0.84 mmol) und La(NO3)3 · 6H2O (0.28 g,
1.68 mmol).
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSQ012-2): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [(227)+La+2 (NO3)3]+ berechnet: 622.11411, gefunden: 622.11340.
IR (KBr): 3412 (m), 2963 (w), 2873 (w), 2331 (w), 1658 (s), 1436 (vs), 1302 (vs), 1165 (w), 1096 (w),
1036 (m), 922 (w), 875 (w), 816 (m), 737 (m) cm−1.
5.4.4.4. Kapitel 3.4.5
(2S,2’S)-2,2’-(((1,10-phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(azanylyliden))-
bis(3-methylbutanamid) (238)92
NN
NN
O O
NH2H2N
Darstellung nach AVV 6 ausgehend von:
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (1.00 g, 4.23 mmol), L-Valinamid Hydrochlo-
rid (1.29 g, 8.46 mmol) und Triethylamin (0.86 g, 8.46 mmol).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur über-
ein.
Ausbeute: 1.25 g (2.88 mmol, 68 %)
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [2M+H]+ berechnet: 865.46257, gefunden: 865.46234.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 455.21714, gefunden: 455.21561.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 433.23520, gefunden: 433.23392.
Komplexe mit Verbindung 238
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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[(238)EuCl3]92
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 238 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (21.2 mg,
0.048 mmol)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur überein.
Ausbeute: quantitativ
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [238+Eu+2 Cl]+ berechnet: 655.08631, gefunden: 655.08624.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [238+Eu+Cl-H]+ berechnet: 619.10963, gefunden: 619.10980.
[(238)Tb(NO3)3]
Synthese nach AVV 5 ausgehend von: 238 (30.0 mg, 0.048 mmol) und Eu(NO3)3 · 6H2O (31.3 mg,
0.048 mmol)
Ausbeute: quantitativ
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS085): δ = 8.73-8.44 (m, 4H), 8.25-7.58 (m, 2H),
7.34-6.88 (m, 4H), 3.79-3.65 (m, 2H), 2.35-2.18 (m, 2H), 1.14-0.78 (m, 6H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSS085): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [238+Tb+2 NO3]+ berechnet: 715.12835, gefunden: 715.12640.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [238+Tb+NO3-H]+ berechnet: 652.13271, gefunden: 652.13013.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [238+Te-2 H]+ berechnet: 589.13707, gefunden: 589.13513.
IR (KBr): 3184 (m), 2973 (m), 2337 (w), 2078 (w), 1975 (w), 1664 (s), 1456 (s), 1296 (vs), 1118 (s),
1036 (m), 865 (m), 816 (m) cm−1.
(2S,3S)-2-(((9-(((1-Amino-3-methyl-1-oxobutan-2-yl)imino)methyl)-1,10-phen-
anthrolin-2-yl)methylen)amino)-3-methylpentanamid (242)
N N
N N
H2N
O
NH2
O
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (165 mg, 0.70 mmol, 1 Äq.), L-Valinamid
Hydrochlorid (107 mg, 0.70 mmol, 1 Äq.) und L-Isoleucinamid Hydrochlo-
rid (117 mg, 0.70 mmol, 1 Äq.) werden in einer Lösung aus DCM (240 mL)
und Triethylamin (5 mL) gelöst und über Nacht bei RT gerührt. Die
Lösung wird mit Brine gewaschen und anschließend eingeengt. Der Rück-
stand wird säulenchromatographisch aufgereinigt (Pentan/Ethylacetat
v:v = 1:1 bis Edukte erhalten werden; danach mit MeOH).
Ausbeute: 147 mg (0.33 mmol, 47 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSP14-2P): δ = 8.79-8.76 (m, 2H), 8.62- 8.59 (m, 2H),
8.55-8.49 (m, 2H), 8.11 (s, 2H), 7.44-7.04 (m, 4H), 3.93-3.75 (m, 2H), 2.32-2.24 (m, 1H), 2.10-2.03
(m, 1H), 1.90-0.70 (m, 14H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSP14-2P): Substanz zu schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 469.23279, gefunden: 469.23248.
IR (KBr): 3298 (m), 3177 (m), 2963 (m), 2875 (m), 2646 (w), 2320 (w), 2166 (w), 2077 (w),
1666 (vs), 1501 (w), 1371 (m), 1101 (m), 863 (m) cm−1.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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5.4.5. Darstellung der Verbindungen aus Kapitel 3.6
((1,10-Phenanthrolin-2,9-diyl)bis(methanylyliden))bis(3,4,5-trihydroxybenzohydrazid)
(268)
N N
N N
HN NH
OO
HO
HO OH HO OH
OH
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.23 g, 1.36 mmol, 1 Äq.) und
3,4,5-Trihydroxybenzohydrazid (0.50 g, 2.72 mmol, 2 Äq.)
werden in Ethanol (50 mL) gelöst und die Lösung über
Nacht refluxiert. Der entstandene Niederschlag wird mit kal-
tem Ethanol gewaschen und das Produkt im HV getrock-
net.
Ausbeute: 0.12 g (0.22 mmol, 16 %)
1H-NMR(600 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSM232): δ = 9.30 (bs, 2H), 8.97 (bs, 4H), 8.59 (bs,
2H), 6.76 (s, 4H), 4.30 (bs, 4H) ppm.
13C-NMR(150 MHz, DMSO-d6, Stubenrauch_JSPM232): δ = 166.8, 145.8, 136.5, 124.0, 106.9
ppm.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+K]+ berechnet: 607.09797, gefunden: 607.09790.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 591.12903, gefunden: 591.12390.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 569.14209, gefunden: 569.14191.
IR (KBr): 3424 (m), 3390 (m), 3295 (m), 3145 (m), 2718 (w), 2560 (w), 2440 (w), 2111 (w),
1996 (w), 1711 (w), 1600 (vs), 1541 (m), 1500 (s), 1412 (m), 1342 (vs), 1286 (s), 1202 (vs), 1106 (m),
1045 (s), 963 (m), 908 (s), 854 (s), 732 (s) cm−1.
Keine Komplexe mit: La(NO3)3 · 6H2O und Eu(NO3)3 · 6H2O.
3,4,5-Tris(dodecyloxy)-N ’-((9-formyl-1,10-phenanthrolin-2-yl)methylen)benzo-
hydrazid (274)
N N
N O
HN
O
O
O O
C12H25
C12H25
C12H25
2,9-Diformyl-1,10-phenantrolin (0.23 g, 0.22 mmol, 1 Äq.) und 3,4,5-
Tris(dodecyloxy)benzohydrazid (0.69 mg, 0.44 mmol, 2 Äq.) werden
in Ethanol (50 mL) gelöst und anschließend die Lösung über Nacht
refluxiert. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Ethanol
(5 mL) und Pentan (50 mL) gewaschen. Nach Trocknen im HV wird das
Produkt erhalten.
Ausbeute: 199 mg (0.22 mmol, 99 %)
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, stubenrauch_jsm325p): Substanz zu
schlecht löslich.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+Na]+ berechnet: 929.64959, gefunden: 029.64904.
MS (ESI-FTMS, pos) (m/z): [M+H]+ berechnet: 907.66765, gefunden: 907.66727.
Ditope Rezeptoren: Darstellung, Bindungsstudien und kooperative Effekte
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IR (KBr): 2917 (vs), 2849 (vs), 1716 (s), 1588 (m), 1503 (m), 1467 (s), 1431 (s), 1390 (m), 1336 (s),
1222 (vs), 1126 (vs), 1061 (w), 1013 (m), 962 (m), 916 (w), 894 (w), 860 (m), 808 (w), 762 (s),
721 (m), 673 (w) cm−1.
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Abbildung 43: Änderung der Fluoreszenz bei Veränderung der Konzentration des Komplexes
128 (v:v MeOH:H2O 1:4, 10 mM HEPES, Anregung bei: 275 nm, Transmission:
615 nm).
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Abbildung 44: Änderung der Fluoreszenz bei Veränderung des pH-Wertes (v:v MeOH:H2O 1:4,
10 mM HEPES, 1 · 10−5 M 128, Anregung bei: 275 nm, Transmission: 615 nm)
(Messmaximum 165 %).
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C. Abkürzungsverzeichnis
4-DMPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4-(Dimethylamino)-pyridin
acac . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Acetylacetonat
ADP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Adenosindiphosphat
Ala . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Alanin
AMP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Adenosinmonophosphat
Arg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Arginin
Asn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Asparagin
Asp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Asparaginsäure
ATP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Adenosintriphosphat
AVV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Allgemeine Versuchsvorschrift
Bn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Benzyl, CH2C6H5
Boc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . tert-Butyloxycarbonyl
Bu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Butyl
bzw . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . beziehungsweise
CDCl3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Chloroform, deuteriert
Cys . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Cystein
d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Duplett
DCM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dichlormethan
DIPEA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Diisopropylethylamin
DMF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . N,N-Dimethylformamid
DMSO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dimethysulfoxid
DMSO-d6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dimethysulfoxid, deuteriert
DNA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Desoxyribonukleinsäure
DNP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dynamic Nuclear Polarization = Dynamische Kernpolarisation
DOTA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessigsäure
Dr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Doktor
DTPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Diethylentriaminpentaessigsäure
EI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Elektronenstoßionisation
ESI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Elektronen Spray Ionisation
Et . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ethyl
et al. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . et alii, et aliae = und andere
FTMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fourier Transfomierte Massen Spektrometrie
g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Gramm
Gln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Glutamin
Glu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Glutaminsäure
Gly . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Glycin
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Proton
h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Stunde
His . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Histidin
HV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Hochvakuum
Hz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Hertz
Ile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Isoleucin
IR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Infrarotspektroskopie
J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Kopplungskonstante
Leu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Leucin
Lys . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Lysin
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m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Multiplett
Me . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Methyl
Met . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Methionin
mg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Milligramm
mol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Stoffmenge
MRT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Magnetresonanztomographie
MS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Massen Spektrometrie
MS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Multiple Sklerose, Molekularsieb
NMR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Nuclear Magnetic Resonance
OAc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Acetoxy
OP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Optical Pumping = Optisches Pumpen
Phe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Phenylalanin
PHIP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Parahydrogen Induced Polarization = Parawasserstoff induzierte
Polarisation
ppm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Parts Per Million
Pr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Propan
Pro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Prolin
Prof . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Professor
Prop . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Propyl
q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Quartett
RNA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ribonukleinsäure
RT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Raumtemperatur
RWTH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rheinisch-Westfälische Technische Hochschule
s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Singulett
SABRE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Signal Amplification by Reversible Exchange = Signalverstärkung
durch reversiblen Austausch
Ser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Serin
SNR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Signal to Noise Ratio = Signal zu Rausch Verhältnis
t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Triplett
TBAB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tetrabutylammoniumbromid
TEA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Triethylamin
TEG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tetraeythlenglykol
THF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tetrahydrofuran
Thr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Threonin
TiEG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Triethylenglykol
Tos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tosyl
Trp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tryptophan
Ts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tosyl
Tyr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tyrosin
Vat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Valin
Äq . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Äquivalent
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